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Aus den 


Berichten der Commission ftir oceanographi- 
sche Forschungen. 
Chemische Untersuchungen im Rothen Meere 
von 
Dr. Konrad Natterer. 
VI. Reise S. M. Schiffes ,,Pola‘‘ in den Jahren 1895—1896. 
(Aus dem k. k. Universitaéts-Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben.) 
(Mit 6 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1898.) 


Einleitung. 


Seit dem Jahre 1890 mit Tiefseeforschungen besch§aftigt, ! 
bentitzte ich die Gelegenheit, mich neuerdings an einer Tiefsee- 
Expedition betheiligen zu kénnen, dazu, Schlussfolgerungen, 
welche sich bei den Arbeiten im 6stlichen Mittelmeer und im 
Marmara-Meer ergeben hatten, und welche geologisch-chemi- 
sche Vorgiainge betreffen, nochmals auf ihre Richtigkeit zu 
prifen, um sie etwa erweitern zu kénnen. 


1 Finf Abhandlungen in den Monatsheften fiir Chemie. Bd. 13 bis 
16 (1892—1895), aus den Berichten der Commission fiir Erforschung des 
dstlichen Mittelmeeres, beziehungsweise fir Tiefseeforschungen in den Denk- 
schriften d. mathem-naturw. Cl., Bd. 59—62. — Eine zusammenfassende 
Darstellung meiner im 6stlichen Mittelmeer, Marmara-Meer und nérdlichen 
Theil des Rothen Meeres ausgefihrten Untersuchungen habe ich unter dem 
Titel »>Chemische Resultate der 6sterreichisch-ungarischen Tief- 
see-Expeditionen« nach einem in der »Wiener chemisch-physikalischen 
Gesellschaft« gehaltenen Vortrag in den»Mittheilungen aus dem Ge biete 
des Seewesens«, Pola 1898, 4. Heft, verdffentlicht. (Auch erschienen in den 
»Vierteljahresberichten des Vereines zur Férderung des physikalischen und 
chemischen Unterrichtes<, III, 39; Wien 1898). 
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k. Natterer, 


Hatte sich das zuletzt, im Jahre 1894 untersuchte, zwi- 
schen Bosporus und Dardanellen gelegene Marmara-Meer, 
insofern es wegen des Durchfliessens von viel Wasser aus 
den beiden angrenzenden Meeren eine Ausnahmsstellung 
einnimmt, als ganz besonders geeignet erwiesen, an ihm in 
chemischen, physikalischen und biologischen Beziehungen die 
Bewegungserscheinungen der gesammten, zwischen Mee- 
resoberflache und Meeresgrund befindlichen Wassermasse 
zu verfolgen, so bot der nunmehr zu untersuchende, »Rothes 
Meer« genannte Arabische Meerbusen nach zwei Richtungen 
Interesse. 

Einerseits handelte es sich darum, festzustellen, in wel- 
cher Weise die auch hier zu erwartenden, bis an den Grund 
reichenden Wasserbewegungen an sich und in ihren. biologi- 
schen und geologischen Folgeerscheinungen durch den Um- 
stand beeinflusst werden, dass dieses Meer ein schmales 
langes Becken erfillt, welches gegen Norden in zwei, durch 
die Halbinsel Sinai getrennte, langgestreckte Golfe, den 
von Suez und den von Akaba, endet. Fiir einen Austausch von 
Wasser, fiir den Anschluss an die anderen Meere sorgt in 
ganz kleinem Maasse der Canal von Suez, in reichlicherem 
Grade die Strasse von Bab el Mandeb, welche dieses Meer an 
den Indischen Ocean angliedert. : 

Anderseits zielte die Untersuchung darauf ab, den Ein- 
fluss der Lage zwischen der arabischen und der 
egyptischen Wiste, des Umstandes, dass in der siid- 
lichen Halfte des Meeres selten, in der nérdlichen Halfte fast 
nie Regen fallt, auf die Beschaffenheit dieses Meeres und 
seiner Ktistenlander nachzuweisen. Unter Anderem konnten 
Beitrage zur Beantwortung einer Frage erwartet werden, zu 
deren Aufstellung mich einige Erscheinungen auf dem Grunde 
des Ostlichen Mittelmeeres,' die Analyse einiger Quellwisser 
im Gebiete dieses Meeres,* sowie die Untersuchung einiger 





1 Siehe besonders meine vierte Abhandlung (Schlussbericht) tber dieses 
Meer (1894), und zwar hauptsachlich den Abschnitt »Capillares Aufstei- 
een von Meerwasser in Festlandsmassen«g. 


2 In der zweiten und vierten Abhandlung tiber das dstliche Mittelmeer 
(1892 und 1894). 
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von dem Botaniker Dr. O. Stapf aus Persien mitgebrachter 
salzhaltiger Erd- und Wasserproben' gefiihrt hatte, namlich 
der, inwieweit gegen trockene, wiiste Theile der Erdober- 
flache vom Meeresgrunde aus ein capillares Aufsteigen von 
Meerwasser durch Festlandsmassen stattfindet. Gelegen- 
heit zu diesbeziiglichen Beobachtungen bot das gegen friiher 
gednderte Programm der Expedition, indem — ausser den 
zoologischen, physikalischen und chemischen Arbeiten zur 
See, fiir welche, wie jedesmal seit dem Jahre 1891, Herr Hof- 
rath Fr. Steindachner, Intendant des k. k. naturhistorischen 
Hofmuseums, als Vertreter der Akademie der Wissenschaften 
und als Leiter des wissenschaftlichen Stabes an Bord S. M. 
Schiffes »Pola« war — auf 2/7 Land- und Inselstationen unter 
Leitung des Schiffscommandanten Herrn Linienschiffscapitans 
Paul v. Pott von Marineofficieren Kiistenaufnahmen, astrono- 
mische Ortsbestimmungen, erdmagnetische Messungen und 
Bestimmungen der Schwerkraft mittelst Pendelschwingungen 
ausgefiihrt und mitunter meteorologische Stationen mit selbst- 
registrirenden Apparaten angelegt wurden. Das Schiffscom- 
mando férderte Excursionen in unsichere arabische und egyp- 
tische Gebiete durch Beistellung bewaffneter Matrosen. 

Die Expedition fand in der Zeit vom October 1895 bis 
Mai 1896 statt. Die durch die Nothwendigkeit der Maschinen- 
reinigung, sowie der Kohlen- und Lebensmitteleinschiffung 
bedingten langeren Aufenthalte in Suez und in Dschidda, der 
Hafenstadt von Mekka, verwendete ich zum Theil dazu, im 
Schiffslaboratorium die Untersuchung der Wasser- und Grund- 
proben mdglichst weit durchzuftihren. Wa4ahrend sich im 6st- 
lichen Mittelmeer und im Marmara-Meer mit Riicksicht auf die 
Kiuirze der einzelnen fiinf Fahrten die Thatigkeit im Schiffs- 
laboratorium darauf beschrankt hatte, an Wasser- und Grund- 
proben jene quantitativen Bestimmungen auszufiuhren, deren 
sofortige Inangriffnahme wegen der leichten Veranderlichkeit 
der betreffenden Bestandtheile nothwendig war, konnte dies- 


1 Monatshefte fiir Chemie XVI, 639 und besonders 658—668 (1895) 
aus den Sitzungsberichten d. mathem.-naturw. Cl., Bd. 104, Abth. II, S. 495, 
beziehungsweise 514—524. 
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4 K. Natterer, 


mal ein Theil der sonst erst in Wien vorgenommenen Analysen 
im Schiffslaboratorium begonnen und zu Ende_ gebracht 


werden. 


Untersuchungsmethoden. 


Die bei Aufarbeitung des von den friiheren Expeditionen 
gesammelten Materiales beniitzten analytischen Methoden 
erfuhren nur geringe, durch die Verhaltnisse des Schiffes oder 
durch die Eigenarten des Rothen Meeres bedingte Verinde- 
rungen. 

Im Kopfe der Tabellen II sind in Ktirze die an Bord zur 
Untersuchung der Meerwasserproben angewandten Ver- 
fahren gekennzeichnet. Die nadhere Beschreibung ist zumeist 
in den friiheren Abhandlungen, zumal in der ersten, auf die 
im Sommer 1890 stattgefundene Expedition beziiglichen und 
in der tiber die Expedition im Marmara-Meer enthalten. 

Da zum Zwecke des Wasserschopfens fast ausschliess- 
lich der an diinnem Lothdraht befestigte, nur */, 7 aufnehmende 
Sigsbee’sche Apparat ' (von Mechaniker H. Haecke, Berlin) 
zur Anwendung kam, so wurde nur in seltenen Fallen die 
254 cm* fassende Stdpselflasche, fast immer eine kleinere, zu 
133°5 oder 138 cm, zum Behufe der auf der leichten Oxydir- 
barkeit von gefalltem Manganoxydulhydrat beruhenden Sauer- 
stoffbestimmung mit dem frisch emporgeholten Meerwasser 
gefiillt. In Ermanglung eigentlicher, am Apparat angebrachter 
Hahne wurde dieses Fiillen einer St6pselflasche in der Art vor- 
genommen, dass zunachst in denHohlkonus unter der unteren 
Ventilscheibe ein Kautschukstopfen gedriickt wurde, der mit- 
telst einer in seiner Bohrung steckenden Glasrdéhre und mittelst 
eines liber das herausragende Ende der letzteren yezogenen 
Kautschukschlauches die Verbindung mit der spritzflaschen- 
artig montirten St6pselflasche herstellte. Dann wurden die bei- 
den durch einen Metallstab mit einander verbundenen Ventil- 
scheiben rasch und vollstandig gehoben. Die herabfallende 
Wassermasse stiess die kleine im Hohlkonus, in der Glas- 
réhre und im Kautschukschlauch befindliche Luftmenge vor 





' Etwas grésser (langer) als bei der ersten Expedition. 
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sich her, worauf sich die Stépselflasche vom Boden aus mit 
Wasser fiillte. Ein Theil des Wessers wurde durch die 
Flasche hindurchgelassen, ein anderer Theil wurde im Schopt- 
apparat zuriickgehalten. So liess sich ein st6render Einfluss 
des Luftsauerstoffes vermeiden. 

Zur Beurtheilung der Mengen von leicht oxydablen, von 
Pflanzen- und Thierkérpern herriihrenden organischen Sub- 
stanzen wurden ebenso wie bei den friiheren Expeditionen 
je 100 cm* der dem Meere als solchem entnommenen Wasser- 
proben fiir die quantitative Behandlung mit ibermangansau- 
rem Kalium verwendet, d. h. so viel, dass bei den absolut 
genommen sehr geringen Betragen die Unterschiede leichter 
wahrgenommen werden konnten. Diejenigen Wasserproben, 
welche aus dem Grundschlamm stammten und in der Art 
erhalten wurden, dass der Inhalt des Belknap-Lothes filtrirt 
wurde, waren auch wieder ungemein reich an organischen 
Substanzen. Deshalb und weil zu anderweitigen Analysen 
Theile der Proben benéthigt wurden, kamen von ihnen mei- 
stens nur 50, manchmal nur 25 cm? zur Anwendung. 

Die Zahlen der 6. Columne der Tabellen Il zeigen an, 
wie viel Ammoniak in 40 cm* der Meerwasserproben bereits 
fertig vorhanden ist, die Zahlen der 7. Columne ermdglichen 
die Berechnung derjenigen Ammoniakmengen, welche von 
eben diesen 40 cm*® bei der Oxydation wegen Zerfalles der 
von den Pflanzen- und Thierkérpern herriihrenden organischen 
Substanzen geliefert werden. 

Was Salpetersaure und Schwefelwasserstoff be- 
trifft, so wurden dieselben auch diesmal in keiner von den 
vielen Wasserproben, wenn dieselben frisch geschépft waren, 
vorgefunden. 

Salpetrige Saure wurde nur im Golfe von Akaba in 
halbwegs grossen Mengen angetroffen. Dieselben waren gerin- 
ger als die in Theilen des Ostlichen Mittelmeeres und des 
Marmara-Meeres nachgewiesenen. Bei ihrer spiter folgenden 
Besprechung werden einer willkiirlichen Scala angehdrende 
Zahlen beniitzt, welchen die bei der colorimetrischen Priifung 
mit Jodzinkstérkelésung und Schwefelsdure erhaltenen Far- 
bungen zu Grunde liegen. 1 bedeutet, dass sich dabei nach 
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9) K. Natterer, 


zwei Stunden eine kaum merkliche Spur Violett eingestellt hat, 
2 zeigt den Eintritt eines ganz schwachen Violettes an, 3 den 
einer Spur Blauviolett, 4 den eines ganz schwachen Blauvio- 
letts, SO den einer Spur Blau, 6 den eines ganz schwachen 
Blau’s, 7 den eines schwachen Blau’s. Viele von den frisch 
geschépften Wasserproben waren frei von salpetriger Saure. 
Ziemlich bedeutenden Schwankungen unterworfen zeigte 
sich auch im Rothen Meer der Grad der alkalischen Reac- 
tion des Meerwassers. Wie in den friiheren Jahren wurde 
darauf mittelst einer weingeistigen L6sung von Phenolphtalein 
0°25 in '/, 7) geprift. Fast alle Wasserproben erwiesen sich 
dabei als alkalisch reagirend. Hat sich im frei beweg- 
!ichen Meerwasser auch hier, wie im Ocean und im Mittel- 
meer immer, im Marmara-Meer fast immer keine freie 
Kohlensaure vorgefunden, so gaben doch sehr viele Wasser- 
proben des Rothen Meeres eine auffallende Verringerung 
der alkalischen Reaction zu erkennen. Bei dem den Grund- 
schlamm durchsetzenden Wasser war an vielen Stellen wegen 
Anhaufung von Kohlensdure der Grad der alkalischen Reaction 
in einem bedeutend héherem Grade verringert, als irgendwo 
im Ostlichen Mittelmeer und im Marmara-Meer gefunden wor- 
den, an einigen Stellen sogar zum Verschwinden gebracht. 
Die Zahl 1 bedeutet, dass an der betreffenden Meeresstelle 
das Wasser eben dicselbe alkalische Reaction besass, wie das 
gewohnliche Meerwasser, bei welchem sich ein bestimmtes 
Verhaltniss zwischen halb- und ganzgebundener Kohlensaure 
in Folge langer Beruhrung mit der Atmosphare eingestellt hat. 
—1 bedeutet, dass beim Versetzen von 5 cm? Meerwasser mit 
flinf Tropfen obiger L6sung von Phenolphtalein eine um ganz 
wenig geringere Rothfarbung ecintrat, als es bei gewOhnlichem 


Meerwasser der Fall ist. --2 bedeutet ein schwaches Roth, 
—3 ein noch schwacheres, —4 wenig mehr als eine Spur 


Roth. Bei —5 ist die Rothfarbung kaum sichtbar, —6 sagt, 
dass 5cm* Meerwasser, mit fiinf Tropfen der Phenolphtalein- 
‘Osung versetzt, keine Faérbung annahmen, nach Zugabe von 
zehn Tropfen jedoch eine Spur Roth aufwiesen. Ein Theil der 
Wasserproben reagirte starker alkaliscli als gewohnliches 
Meerwasser. -++1 sagt, dass sich bei dem Versetzen mit Phe- 
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nolphtalein eine kaum merklich starkere Rothfarbung als bel 
jenem einstellte. Bei +2 war die Rothfarbung wenig starker, 
bei +3 viel starker als bei gewOhnlichem Meerwasser. 

Die 5. Columne der Tabellen II zeigt, wie viel Salzsaure 
nothwendig war, um die ganz gebundene Kohlensdure 
auszutreiben. Da diesmal im Gegensatz zu dem viel Fluss- 
wasser aufnehmenden Marmara-Meer nur geringe Unterschiede 
im Gehalte an ganz gebundener Kohlenséure zu erwarten 
waren, wurde nicht die dort angewandte schnelle Methode der 
Titration bei gewohnlicher Temperatur mit Methylorange als 
Indicator beibehalten, sondern zu der im Ostlichen Mittelmeer 
ausgefuhrten ‘Titration mittelst Phenolphtalein als Indicator 
zuruckgekehrt, bei welcher nach dem am Rickflusskthler und 
unter Durchleiten von Luft bewerkstelligten Kochen mit Uber 
schussiger Salzsdure mittelst Barytwasser zuriicktitrirt wurde. 
Es war dies um so nothwendiger, als meistens nur kleine 
Wassermengen zur Verfugung standen. 

Wahrend die bisher erwahnten Bestandtheile des Meer- 
wassers unter dem Einfluss pflanzlicher und thierischer Orga- 
nismen Anderungen in mehr oder weniger hohem Maasse 
unterworfen sind, ist dies bei den eigentlichen Salzbestand- 
theilen nicht oder in sehr geringem Grade der Fall. 

Durch die Wirkung von Organismen, sowie durch che- 
mische und physikalische Vorgange auf und in dem Meeres- 
grunde k6énnte die Schwefelsaure locale Verminderung, 
beziehungsweise Anreicherung erfahren. Um den Gehalt an 
Schwefelséure und an anderen Salzbestandtheilen auf einan- 
der beziehen zu kénnen, wurde auch das Chlor, als der 
Anderungen so gut wie gar nicht ausgesetzte Salzbestandtheil 
bestimmt. Die Chlor- und Schwefelsaurebestimmungen, sowie 
eine Anzahl von Brombestimmungen wurden an Bord vorge- 
nommen, in der Absicht, nur solche Wasserproben nach Wien 
zur weiteren Salzuntersuchung mitzunehmen, bei welchen sich 
von der gewoOhnlichen Zusammensetzung abweichende Zahlen 
ergeben hatten. 

Zur Volhard’schen Chlorbestimmung wurde | cm® Meer- 
wasser genau abgemessen, mit 200 cm? destillirtem Wasser 
verdiinnt, mit 10 cm* salpetersaurer Eisenalaunlésung (gleiche 
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8 K. Natterer, 


Volumina gesattigter Ammoniak-Eisenalaunlésung und con- 
centrirter Salpetersdure) als Indicator, dann aus einer Biirette 
(Nachfillbiirette mit Glashahn) mit titrirter, salpetersaurer Sil- 
berlésung in geringem Uberschuss versetzt, welcher Uber- 
schuss. mittelst einer 4quivalenten Lésung von Schwefelcyan- 
ammonium durch Zutropfenlassen bis zum Eintritt eines licht- 
braunlichen Farbentones festgestellt wurde. Controlbestimmun- 
gen wurden an mitgefuhrten Wasserproben aus dem Ostlichen 
Mittelmeer mit gewichtsanalytisch bestimmtem Chlorgehalt 
ausgefihrt. 

Zur Schwefelséurebestimmung wurden 50 cm*® Meerwasser 
zundchst unter Zugabe von 5 Tropfen concentrirter Salzsaure 
10 Minuten lang gekocht, um die Kohlensaéure auszutreiben, 
dann wurde in der Hitze titrirte Chlorbaryumlésung parthien- 
weise unter Umschwenken in zur Fallung der Schwefelsaure 
ungentigender Menge dazugebracht. Nun kamen, um die 
Gegenwart der Magnesiumsalze des Meerwassers unschadlich 
zu machen, einige cm*® Salmiakl6sung und, um spdter das 
schwefelsaure Baryum schneller absitzen zu lassen, einige 
Tropfen Chloraluminiumlésung hinein, worauf mit kohlensaure 
freiem Ammoniak deutlich alkalisch gemacht wurde. 0-2 cm?* 
einer titrirten LOsung von Kaliumdichromat, die halb so stark 
war als die Chlorbaryumlésung, genligten, um der Flussigkeit 
eine blassgelbe Farbung zu ertheilen. Zuletzt wurde das Zu- 
fliessenlassen der titrirten Chlorbaryumlésung fortgesetzt, bis 
die Fliissigkeit farblos war. 

Zur Brombestimmung wurden 500 cm* Meerwasser zu- 
ndchst nach der in der Abhandlung tiber das Marmara-Meer 
beschriebenen Art mit 200—-300 cm? einer angesduerten Silber- 
lésung versetzt, welche das ganze Brom und einen Theil des 
Chlor ausfallten. Nachdem 24 Stunden im Dunkeln stehen 
gelassen worden, wurde der Niederschlag durch Decantation 
gewaschen, mit Wasser und etwas Schwefelsaure angerihrt, 
mit Zink (zuerst mit Messerspitz voll Zinkspahnen, einen Tag 
spater mit ebensoviel Zinkstaub) zusammengebracht, 2 Tage 
lang damit in Beriihrung gelassen und filtrirt. In dem gegen 
50 cm*® einnehmenden Filtrat gelangte der Bromwasserstoff auf 
die Art zur colorimetrischen Bestimmung, dass von einer 
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Reihe, mit Glasstopfen versehener Messcylinder einer damit 
beschickt und dann zum Zufiigen von 2—3 cm? Chloroform 
und zum Umschitteln beim tropfenweisen Versetzen mit Chlor- 
wasser bis zum Uberschreiten des Maximums der Gelbfarbung 
des Chloroforms bentitzt wurde. Die anderen Messcylinder 
dienten dazu, aus titrirter Bromkaliumlésung zur Vergleichung 
das Brom abzuscheiden. 

Die an 14 Meerwasserproben in Wien ausgeftihrte Unter- 
suchung, deren Originalzahlen in Tabelle IJ] wiedergegeben 
sind, betraf zunachst eine mittelst Pyknometers vorzunehmende 
Bestimmung des specifischen Gewichtes, welche vorwie- 
gend auf Ersuchen des Physikers der-Expedition, Herrn Regie- 
rungsrath J. Luksch, Professor an der Marineakademie in 
Fiume i. R., geschah, unter dessen Aufsicht so wie im mittel- 
landischen Meere die Temperaturen in den verschiedenen 
Wasserschichten festgestellt worden sind und dessen Freund- 
lichkeit ich auch diesmal die Mittheilung der zur Vergleichung 
der gefundenen Sauerstoffmengen mit den nach der Ober- 
flachenabsorption berechneten nothwendigen Wassertempera- 
turen verdanke. Die Pyknometerwagungen dienten zur Con- 
trole der an Bord mittelst Aréometers und Refractometers aus- 
gefihrten Bestimmungen des specifischen Gewichtes. 

Die Bestimmung des Calcium, Magnesium, Kalium 
und des Sulfatrickstandes wurden ebenso wie in den frt- 
heren Jahren vorgenommen. Auf die Bestimmung des Gesammt- 
salzes in Form des Abdampfungsrtickstandes wurde diesmal 
verzichtet, da dieselbe, wie ich in der dritten Abhandlung tiber 
das Ostliche Mittelmeer gezeigt habe, wegen des wechselnden 
Gehaltes des Meerwassers an organischen Substanzen, bezie- 
hungsweise wegen des durch sie in verschiedenem Maasse 
zuruckgehaltenen Wassers zu hohe Werthe liefert. Die Wagung 
des durch Abdampfen mit Schwefelsdéure, Abrauchen und 
Glihen gewonnenen Sulfatriickstandes erméglicht, wenn Cal- 
cium, Magnesium und Kalium bestimmt sind, wegen des nur 
Spurenweisen Vorhandenseins anderer Metalle, die Berech- 
nung des Natrium, gestattet aber auch schon im Zusammen- 
halt mit der Bestimmung des einen oder anderen Salzbestand- 
theiles eine Beurtheilung der Gleichheit oder Ungleichheit des 
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im Wasser verschiedener Meere und Meerestheile geldsten 
Salzgemisches. 

Was die Grundproben betrifft, so wurde ihre Analyse 
mit Ausnahme der Kalium- und Natriumbestimmungen, welche 
eine analytische Waage und ein auf dem Schiffe schwer aus- 
zufuhrendes Abrauchen von Flusssdure erfordern, durchaus an 
Bord vorgenommen. Zu diesen Bordbestimmungen wurde eine 
mdglichst empfindliche Hornschalenwaage benitzt. 

Tabelle VII zeigt Art und Umfang der Grundprobenanaly- 
sen. Die zur Analyse gelangenden Substanzen, entweder als 
feinste Theile von lehmartigen Grundproben durch Schlammen 
gewonnen, oder durch Pulvern von Steinigem erhalten, wur- 
den auch diesmal in einfacher Weise auf ihr Vermégen Was- 
ser (destillirtes Wasser) zurickzuhalten geprift. Mit Was- 
ser angerthrt, auf ein Filter gebracht, daselbst mit destillirtem 
Wasser gewaschen und hernach bei zugedecktem Trichter bis 
zum vollkommenen Abtropfen des Wasseriiberschusses liegen 
gelassen, gaben gewogene Theile davon beim Liegen an der 
Luft und spater beim Erhitzen auf 100° vorwiegend wegen des 
wechselnden Thongehaltes sehr verschiedene Wassermengen 
ab. Wahrend auf den friiheren Expeditionen der offenen Luft 
ausgesetzt wurde, mussten diesmal, um rasches Trocknen zu 
erzielen, die in diinner Schicht in einer Platinschale ausgebrei- 
teten Theile der nassen Grundproben in einen Exsiccator Uber 
Chlorcalcium gebracht werden, weil die Luft iber dem Rothen 
Meer zumeist mit Wasserdampf fast gesittigt ist. Zu dem darauf 
folgenden Erhitzen auf 100° wurde ein mit Weingeist geheiztes 
V. Meyer’sches Wasserbad verwendet. 

Das Vermégen, wegeri des Gehaltes an organischen Sub- 
stanzen und an Eisenoxydul Sauerstoff aufzunehmen, 
sowie der Gehalt an fertig oder fast fertig vorhandenem Am- 
moniak und an solchen organischen Substanzen, welche bei 
der Oxydation Ammoniak liefern, wurden so wie in den Vor- 
jahren und in analoger Art wie bei den Wasserproben fest- 
gestellt. 

Die in den Grundproben enthaltenen Mengen von Car- 
bonaten wurden in Anpassung an die Bordverhdltnisse titri- 
metrisch bestimmt mittelst Salzsaure, Barytwasser und Phenol- 
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phtalein. Bei den drei ersten untersuchten Grundproben wurde 
in derselben Art, wie wahrend der zweiten Expedition im 6st- 
lichen Mittelmeer bei vielenGrundproben, die ausgetriebene 
Kohlensaure in titrirtem Barytwasser aufgefangen und der 
Bestimmung zugefuhrt. 0°16 ¢ Schlamm aus Lothprobe von 
Station 12 (48 m) verbrauchten beim Kochen damit 5°45 cm?* 
der titrirten Salzsaure, wahrend die ausgetriebene Kohlensaure 
nur 5°4 cm? eines der Salzsaure gleichwerthigen Barytwassers 
neutralisirte. Das geringe Plus an verbrauchter Salzsaure 
kénnte auf die Gegenwart basischer Mineralbestandtheile in 
der Grundprobe und auch auf die leichte Abspaltbarkeit von 
Ammoniak aus in der Grundprobe enthaltenen organischen 
Substanzen zurtickgefiihrt werden. O°'15 2 Schlamm aus 
Schleppnetz (Dredsche) von Station 27 (620m) verbrauchten 
7°8cm*® Salzséure, wahrend die ausgetriebene Kohlensdure 
etwas mehr, namlich 8cm* des Barytwassers neutralisirte. 
Diesmal diirften, wie in der Mehrzahl der im Ostlichen Mittel- 
meer untersuchten Falle, in der Grundprobe vorhandene orga- 
nische Substanzen beim Kochen mit Salzsaure etwas Kohlen- 
sdure abgespalten haben. 0:10 g des Schlammes aus Schlepp- 
netz von Station 33 (791 m) verbrauchten 8 cm?* Salzsaure, 
und die ausgetriebene Kohlensaure neutralisirte ebenfalls 8 cm?* 
Barytwasser. Ebenso wie im Ostlichen Mittelmeer waren auch 
hier die Differenzen zu gering, um die Anwendung dieses um- 
stindlichen Controlverfahrens zu empfehlen. Uber die Natur 
der organischen Substanzen, tiber das Vorwiegen der Ammo- 
niak- oder Kohlensdureabspaltung bei ihrer Zersetzung gaben 
andere Beobachtungen und Versuche Auskuntft. 

Wahrend zu den bisher besprochenen, spitestens 24 Stun- 
den nach dem Emporholen der Grundproben ausgeftihrten 
Bestimmungen kleine Theile der gewaschenen, feuchten Grund- 
proben zur Verwendung kamen, wurde die Hauptmenge dieser 
Proben zur einstweiligen Aufbewahrung bei 100° getrocknet. 
Wie die Tabellen VIa und db zeigen, wurden vor der Zusam- 
menstellung der spater erhaltenen Analysenresultate, um die 
Ubereinstimmung mit den Arbeiten der friiheren Expeditionen 
zu wahren, in empirisch festgestellter Weise die angewandten 
Substanzmengen auf »lufttrockene Grundprobe« umge- 
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rechnet. Die im Schiffslaboratorium ausgefiihrten diesbeztig- 
lichen Analysen begannen damit, dass eine gewogene Menge 
mit zwanzigprocentiger Salzséure, im Verhiltniss von 25 cm? 
auf 3g, '/, Stunde lang gekocht wurde, wobei sich ein in den 
allermeisten Fallen nur schwacher Chlorgeruch bemerkbar 
machte. Eine Probe, némlich ein haselnussgrosses, leicht zer- 
reibliches, innen fast weisses Steinkliimpchen vom Schlepp- 
netzzug auf Station 86' (2190 m) entwickelte kein oder fast 
kein Chlor. Etwas mehr Chlor als sonst gab der lehmartige 
Schlamm von der Lothung auf Station 155 (740 m), bei weitem 
am meisten Chlor entwickelte das Pulver eines etwas mehr als 
haselnussgrossen, fast allseitig dunkelbraunen, im Innern brau- 
nen, harten Steinstiickchens vom Schleppnetzzug der Station 86. 
Diese Probe enthielt so viel Mangansuperoxyd, dass sich 
in Beriihrung mit ihr die Salzsdure zunadchst wegen Bildung 
von Manganichlorid dunkel farbte. Die in den Grundproben in 
sehr wechselnden Mengen enthaltenen organischen Substanzen 
und Ejisenoxydulverbindungen mussten immer Theile des 
Chlors als Oxydationsmittel in Anspruch nehmen, weshalb auf 
die quantitative Bestimmung des sich entwickelnden Chlors 
verzichtet und nur das in die salzsaure Losung tibergegangene 
Mangan bestimmt wurde. Ein Theil desselben war als Oxydul 
vorhanden gewesen. Um vergleichbare Werthe zu _ haben, 
wurde so wie in den friiheren Jahren das ganze Mangan in 
Oxydul umgerechnet. — Der Gehalt an organischen Substanzen 
war bei einer Grundprobe, bei dem grauen Schlamm von Sta- 
tion 145 (62 mz) im Golfe von Suez so gross, dass die salzsaure 
Lésung auch nach dem Kochen und Wiedererkalten einen 
caramelartigen Geruch aufwies. 

Nach dem Kochen mit Salzsdéure wurde verdiinnt und 
filtrirt. 

Der aus der salzsauren Lésung mit Ammoniak und Schwe- 
felammonium erhaltene, auf ein Filter gebrachte Niederschlag 
wurde mit ganz verdiinnter Salzsaure angertihrt, wonach sich 


—————— — 


1 Die ‘Position dieser Station war: 22°7' n. Br., 38°O' 6. L. v. Gr. — 
Die Positionen aller anderen Beobachtungspunkte, von welchen chemische 
Analysen vorliegen, sind in den Tabellen 1 1—33 verzeichnet. 
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der riickstandige Schwefel wegen Spuren von Schwefel- 
nickel mehr oder weniger grau gefarbt zeigte. Am dunkelsten 
war die Graufarbung bei dem grauen Schlamm von Station 145. 
Ein etwas schwdcheres Grau gaben der rothbraune Schlamm 
von Station 85, die hellbraunen Krustensteinstiickchen und die 
rothbraunen Gesteinsstiicke von Station 86, die Krustenstein- 
stiickchen von Station 88, der lehmartige Schlamm von Sta- 
tion 155 und der roéthlich-braunliche Schlamm von Station 207. 
Hellgrau war jener Lésungsriickstand bei den Analysen der 
Schlammproben von den Stationen 12, 27 und 33, sowie bei 
der des etwas mehr als haselnussgrossen, im Innern braunen 
Steinstuckchens von Station 86. Fast weiss waren die Schwe- 
felruckstande bei den Analysen der Krustensteinstlickchen von 
Station 33 und bei der des leicht zerreiblichen, innen fast 
weissen Kliimpchens von Station 86. In Anbetracht dieser Unter- 
schiede wurde in Wien eine Reihe von Grundproben auf 
Nickel und andere Schwermetalle quantitativ gepriift. 

An Bord wurde die salzsaure L6sung des Schwefelammo- 
nium-Niederschlages gekocht, mit Salpetersdure oxydirt, unter 
Zugabe von Salmiak mit Ammoniak alkalisch gemacht und 
heiss filtrirt. Von dem auf das Filter gebrachten Aluminium- 
Eisenniederschlag wurde bei zugedecktem Trichter das tiber- 
schussige Waschwasser ablaufen gelassen. Anderweitigen 
Versuchen tuber den Grad des Durchtranktseins verschiedener 
Niederschlage mit Wasser vorgreifend, wurden die Gewichte 
der so erhaltenen feuchten Niederschlage in den Tabellen VII 
und VI eingesetzt. Fiir die Analyse wurde von dem jeweiligen, 
in einem Platintiegel zur Wagung gebrachten Gemisch der bei- 
den Hydroxyde die Halfte herausgenommen. Die riickstaéndige 
Halfte wurde gegliiht, das erhaltene Al,O,+Fe,O, gewogen, 
in der ersteren Halfte nach Behandlung mit Zink und Schwe- 
felsiure das Eisen mittelst tibermangansauren Kaliums titrirt. 
Aus dem ammoniakalischen Filtrat des Aluminium-Eisen- 
niederschlages gelangte das Mangan durch Schwefelammo- 
nium zur Fallung. Seine quantitative Bestimmung geschah 
colorimetrisch, indem es in starker Salpeterséure gelést und 
darin durch Kochen mit Bleisuperoxyd in Ubermangansaure 
ubergefihrt wurde. Zur Farbenvergleichung wurden Eprou- 
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vetten von gleichen Querschnitten und wechselnde, kleine 
Mengen einer titrirten Manganlosung, erhalten durch Auflésen 
von fast bis zum Gliihen erhitztem Mangansulfat, beniitzt. 

Das Filtrat des ersten Schwefelammonium-Niederschlages 
wurde angesauert und gekocht. Calcium kam nach der Fal- 
lung mit oxalsaurem Ammonium als CaCO, und Magnesium 
als Mg, P,O, zur Wagung. 

Der in Salzsaure unldsliche Theil der Grundproben wurde 
mit Sodalésung in einem Porzellanbecher gekocht, um den 
darin loslichen Theil der Kieselsaure zu entfernen, wovon 
am meisten in dem leicht zerreiblichen, innen fast weissen 
Gesteinsklumpchen von Station 86 vorhanden war, bezie- 
hungsweise sich beim Kochen mit der Salzsaure gebildet hatte. 
Dabei farbte sich die Sodalésung je nach Menge und Art der 
in den Grundproben enthaltenen organischen Substanzen in 
verschiedenem Maasse: fast gar nicht bei den gewodhnlichen 
Krustensteinen der Stationen 33 und 86, sowie auch bei den 
drei anderen Gesteinsarten von letzterer Station, ganz schwach 
gelblich-braunlich bei den Schlammproben von Station 33 und 
85, etwas starker, namlich weingelb bei dem Schlamm von 
Station 155, schwach braungelb bei den Schlammproben der 
Stationen 12, 27 und 207, sowie beim Krustenstein von Sta- 
tion 88, ziemlich stark braungelb beim grauen Schlamm von 
Station 145. 

Das in Salzsaure und in Sodalédsung Unlésliche wurde 
auf ein Filter gebracht, getrocknet, gegliht und gewogen. 

Fir die Bestimmung der Alkalien wurden eigene Theile 
der gut gewaschenen Grundproben direct mit Flusssaure 
behandelt. 

An einer Anzahl von Grundproben und von Gesteinsproben 
aus den Kiistengebieten des Rothen Meeres wurden in Wien 
noch folgende Versuche ausgefuhrt. 

Gréssere Mengen der einzelnen Proben, immer pulverf6r- 
mig und mit Wasser gewaschen, wurden mit concentrirter 
Sodalésung '/, Stunde lang gekocht, heiss filtrirt und mit 
heissem Wasser nachgewaschen. Aus dem Filtrat wurden durch 
Chlorcalcium in essigsaurer L6sung kleine Mengen von Oxal- 
saure gefallt und dann durch Titration mit ibermangansaurem 
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Kalium bestimmt. Zur Extraction von Nickel und Kupfer, 
sowie von eventuell vorhandenen kleinen Mengen von Silber 
und Gold wurde das in Sodalésung Ungeldste mit starker 
Cyankaliumlésung in einer Flasche, durch welche, auch den 
Bodensatz aufrtihrend, ein langsamer Luftstrom strich, drei 
Tage lang in Berihrung gelassen, dann filtrirt. In das Filtrat 
wurden einige, grosse Oberflachen aufweisende Stiickchen von 
granulirtem Zink gegeben, damit in offenem Kolben drei Tage 
unter 6fterem Umschwenken stehen gelassen, dann abgegos- 
sen. Die einen schwarzen Belag tragenden Zinkreste wurden 
gewaschen, dann ein paar Stunden lang in ganz verdinnter 
Salzsaure liegen gelassen, zuletzt einige Minuten lang mit 
etwas starkerer Salzsadure erwarmt, um das Zink vollstiaindig 
zu entfernen. Der schwarze erdig aussehende Riickstand wurde 
durch Decantation gut gewaschen, mit heisser concentrirter 
Salpetersdure behandelt, die L6sung verdtinnt und nach einigem 
Stehen filtrirt. Das Gewicht des als Filter-, beziehungsweise 
Gliihriickstandes bleibenden Goldes war bei den einzelnen 
Meeresgrundproben verschieden, jedoch immer sehr gering. 
Die Proben vom Wutstenboden enthielten kein oder fast kein 
Gold. Im Filtrat wurde stets mit negativem Erfolge auf Silber 
gepriift. Nickel und Kupfer fehlten in den Wustenproben ganz 
oder waren nur in Spuren vorhanden; die kleinen, in den Mee- 
resgrundproben enthaltenen Mengen wurden nach Abdampfen 
der salpetersauren Losung und Gliihen des Riickstandes als 
Oxydgemisch gewogen und in etwas K6nigswasser geldst, 
worauf das als Sulfid gefallte Kupfer nach der Behandlung mit 
Salpeterséure und nach dem Gliihen als Oxyd zur Wagung 
gelangte. 

Ferner wurden Proben sowohl vom Meeresgrund als auch 
vom Wiistenboden auf den Gehalt an jener Schwefelsiure, 
welche, als in Form von basischen Sulfaten (von Eisen, 
Aluminium und Magnesium) darin enthalten, erst in kochender 
Salzsaure léslich war, und auf den Gehalt an Phosphor- 
Saure geprift. 
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Sauerstoff. 


Wahrend der auf Karte I dargestellten Zickzackfahrten 
wurde an 48 Stellen der Sauerstoffgehalt unter anderem auch 
in annahernd 100m Tiefe festgestellt. Da die Wasserproben 
mit dem Sigsbee’schen Schépfapparat gewonnen waren, 
stammten sie nicht genau aus 100 m Tiefe, bis zu welcher der 
Apparat -versenkt worden, sondern aus einer diinnen Meeres- 
schicht, deren untere Grenze in 100m Tiefe lag. Es geniigte 
dies vollkommen, da es sich nur um vergleichende Unter- 
suchungen in einer bestimmten Wasserschicht handelte. 

Die Tabellen 1-33 geben den Sauerstoffgehalt in Kubik- 
centimetern auf 1/ Meerwasser an und daneben jene Sauerstoff- 
mengen, welche das Wasser dieser in 100m Tiefe befind- 
lichen Meeresschicht bei den eben dort angetroffenen 
zwischen 21°3 und 28°2° C. schwankenden Temperaturen 
enthalten wiirde, wenn der Sauerstoffgehalt blos auf eine an 
der Meeresoberflache vor sich gegangene Sauerstoffabsorption 
aus der Luft zuriickzuftihren ware. 

In dem Horizont der 100m-Schicht wurde fast immer 
weniger Sauerstoff gefunden, als nach der Temperatur 
zu erwarten war, ein Zeichen, dass jener Sauerstoff, der 
aus der Atmosphdre stammte oder in der obersten, ungefahr 
50 m miachtigen, dem vollen Einfluss des Sonnenlichtes aus- 
gesetzten Meeresschicht durch pflanzliche Organismen produ- 
cirt worden ist, schon in 100m Tiefe fast Uberall durch den 
Sauerstoffbedarf belebter und todter organischer Stoffe verrin- 
gert wurde. 

Unter den 48 Proben war nur eine, die noch dieselbe 
Menge Sauerstoff enthielt, welche das Wasser, als es sich vor 
kurzerer oder langerer Zeit das letzte Mal an der Meeresober- 
flache befand, aus der Atmosphiare hatte aufnehmen kOnnen. 
Es traf dies unter Station 101 zu. Wirde man absehen von 
der grossen Mannigfaltigkeit der Beziehungen zwischen Sauer- 
stoff und organischen Substanzen, welche sich bei den Unter- 
suchungen im Ostlichen Mittelmeer und im Marmara-Meer her- 
ausgestellt haben, und welche wie aus den folgenden Ab- 
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schnitten dieser Abhandlung erhellt, auch im Rothen Meer 
vorhanden sind, so kénnte man glauben, dass hier unter 
Station 101 der durch locale oder weitreichende Str6mungen 
bewirkte Austausch von Wasser zwischen der Meeres- 
oberflaiche und dem 100 m-Horizonte am ausgiebigsten 
vor sich gehe. Die daraus folgende Unverinderlichkeit des 
Sauerstoffes wurde im Zusammenhange stehen mit einem dem 
betreffenden Meerestheile eigenen Unvermdgen, in Folge 
chemischer Anderungen des Wassers Lésungs- oder Fillungs- 
erscheinungen hervorzurufen. Mé6gen sonst diese Erscheinun- 
gen im Wasser selbst,i am auffallendsten auf dem Meeres- 
erunde vor sich gehen oder wegen des capi!laren Aufsteigens 
von Meerwasser in Festlandsmassen auch auf dem Strande 
und selbst in grésseren Entfernungen landein von der Ufer- 
linie sich vollziehen, so k6nnte, wenn sie einem beschriinkten 
Meeresgebiete mehr oder weniger vollstandig fehlen und gefehlt 
haben, in der Nahe dieses Meeresgebietes das Strandgebiet 
wenig oder keine Veranderung es:leiden und erlitten 
haben. Wahrend auf Station 101 genau 100°/, des nach der 
Wassertemperatur berechneten Sauerstoffes gefunden worden 
sind, wiesen auf den nordwestlich davon und der afrikanischen 
IXKiiste etwas naher gelegenen Stationen 104 und 110 die aus 
100 mw emporgeholten Wasserproben ganz unbedeutend 
mehr Sauerstoff, némlich 102 und 101°/, des berechneten auf. 
Man k6nnte also annehmen, dass die sich slidlich von der 
egyptischen Hafenstadt Koseir erstreckende Festlandskiiste seit 
langem unverandert geblieben ist, und dass die zum Ras (Vor- 
eebirge) Benas verlaufende Halbinsel und die in Verlangerung 
dieser Halbinsel gelegenen Mukawar- oder Smaragd- und 
Zebirget- oder St. John’s Inseln Reste eines alten Strandgebieies 
a darstellen. 

Eine Verringerung des Sauerstoffgehaltes  liisst 
eine, allerdings bei weitem unter der Proportionalitaét sich 
bewegende Zunahme der Kohlensaure, mithin ein erhoh- 
es L6ésungsvermogen des Meerwassers erwarten. Unter 
station 102, unter welcher eine gegen die Seeseite des Ras 
benas gerichtete unterseeische EKinbuchtung liegt, wurden nur 
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zwischen der demselben unmittelbar vorgelagerten Smaragd- 
insel und der Insel St. John’s wurden unter Station 67 95°/, 
des berechneten Sauerstoffes gefunden. Zeigten diese Verrin- 
gerungen des Sauerstoffgehaltes das Bestreben des Meerwas- 
sers an, auch in diesem Gebiete alter Strandlinien und Inseln 
Anderungen hervorzurufen, so kénnte der weiter siidéstlich 
unter Station 73 ebenfalls in 100m Tiefe angetroffene gerin- 
gere, 93°/, des berechneten betragende Sauerstoffgehalt, inso- 
ferne diese Station einer ziemlich weit in das afrikanische Fest- 
land einschneidenden Bucht vorgelagert ist, ein Zeichen der 
hier schon seit langem vor sich gegangenen Auflésungspro- 
cesse sein. 

Bei der dem Golfe von Suez vorgelagerten Insel Scheduan 
wurde unter Station 166 eine Verringerung des Sauerstoff- 
gehaltes, nimlich der Betrag von 94°/, des berechneten, gefun- 
den. Etwas weiter stiidstidéstlich zeigte sich unter Station 165 
eine Erhéhung des Sauerstoffgehaltes, namlich 104°/, des 
berechneten. Die Ras Abu Somer genannte flache Halbinsel 
liegt ebenso ein wenig stidwarts von dieser Station 165, wie 
sich eine unterseeische Einbuchtung nordlich von Koseir stid- 
warts von der in 100 m Tiefe nur 93°/, des berechneten Sauer- 
stoffgehaltes aufweisenden Station 131 befindet. Der Mangel 
an LO6sungsvermoégen in ersterem Falle und das Vorhandensein 
des Bestrebens aufzulésen in letzterem Falle mussten sich den 
mitunter augenscheinlichen, seit Alters fiir die Schifffahrt aus- 
gentitzten, mit den Erfahrungen im Mittelmeer Ubereinstimmen- 
den Str6mungsverhdltnissen gemiass, welche eine an der 
afrikanischen Ktiste des Rothen Meeres gegen Siiden, bezie- 
hungsweise gegen SSO gerichtete Stro6mung in sich schlies- 
sen, nach eben dieser Richtung hin auch in geologischer 
Beziehung bemerkbar machen. 

Der Ostlich von der Sinathalbinsel gelegene Golf von 
Akaba wies in 100m Tiefe immer eine Verringerung des 
Sauerstoffgehaltes auf. Stellenweise war diese Verringe- 
rung so bedeutend, dass sie sich dem wahrend der ganzen Ex- 
peditron in 100 m Tiefe beobachteten Minimum von 80°/, des 
berechneten Sauerstoffgehaltes naherte. In der nérdlichen Halfte 
des Golfes sank der Sauerstoffgehalt nie unter 90°/, und war 
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iiberdies geringen Schwankungen unterworfen, indem er im 
Maximum 94°/, betrug. Unter den naher der Ostkiiste des Gol- 
fes oder gegen sein Nordende zu gelegenen, folglich der sauer- 
stoffarmes Tiefenwasser aus der siidlichen Golfhalfte zuftihren- 
den Stré6mung voraussichtlich ausgesetzten Stationen! 221, 
2°27 und 386 wurde weniger Sauerstoff, nimlich 90, 90 und 
91°/, des berechneten, gefunden als unter Stationen, welche 
nahe der Westkuste der nordlichen Golfhalfte lagen oder Uber- 
haupt mehr dem Einflusse der voraussichtlich hier gegen Siiden 
setzenden, aus relativ seichteren Golfgebieten kommenden 
Str6mung ausgesetzt waren. Unter letzterenStationen, naimlich 
234, 230, 232 und 225 betrug der Sauerstoffgehalt in 100 m 
Tiefe 94 und 93°/, des berechneten. Anders waren die Ver- 
hialtnisse in der stidlichen Halfte des Gebietes der gréssten 
Tiefen (uber 1000). Hier kénnen aus den grossen Tiefen 
iiberall, an manchen Stellen aber in besonders hohem Grade 
Stro6mungen aufsteigen und sauerstoffarmeres Wasser dem 
100 m-Horizont beimengen. Unter Station 220 wurden 88, unter 
Station 219 90, unter Station 215 85, unter Station 213, so- 
wie auch unter Station 212 84°), des berechneten Sauerstoffes 
angetroffen. Unter den nahe dem Siidende des Golfes gelege- 
nen Stationen 209 und 207 ergaben sich 93 und 92°/,. 

Kbenso wie im Golfe von Akaba tiber und neben dem 
Gebiet der gréssten Tiefen die kleinsten Sauerstoffgehalte und 
die bedeutendsten Differenzen an benachbarten Stellen des 
100 m-Horizontes gefunden worden sind, ist dies auch in der 
Hochsee des Rothen Meeres der Fall. Gebiete tiefer als 1500m 


und selbst tiefer als 2000 m sind im siidlichsten Theile der 


untersuchten Meereshalfte vorhanden. 

Die Minima des Sauerstoffgehaltes, namlich 77 und 80°/, 
des berechneten, zeigten sich unter den Stationen 47 und 79. 
Es ist wahrscheinlich, dass, ebenso wie es fiir das Marmara- 
Meer nachgewiesen worden ist, eine wirbelartige Bewe- 
gung der gesammten Wassermasse sauerstoffarmes Was- 
ser uber dem Meeresgrund aus den gréssten Meerestiefen 
gegen die Meeresrander drangt. Die Gestaltung des Meeres- 


1 Siehe die Karte IV. 
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grundes kénnte bewirken, dass dies hier besonders stark gegen 
die arabische Kiste bei der Beduinenniederlassung Rabugh, vor 
welcher die beiden genannten Stationen liegen, geschieht. 

Erleichtert die vor Rabugh vorhandene Ausbuchtung des 
Meeres die eben angefiihrte Art des Hin- und Empordringens 
von Tiefenwasser, so lasst die vor Dschidda in der Mitte der 
Langsrichtung des gesammten Rothen Meeres vorhandene Ver- 
engung von der bis in die gréssten Tiefen reichenden Bewegung 
der Wassermasse eine rasche Durchmischung auch in den 
obersten Schichten erwarten, so dass sich daselbst der Sauer- 
stoffgehalt mit der Wassertemperatur, d. h. mit der Sauerstoff- 
absorption an der Meeresoberflache in Einklang befinden 
k6nnte. Unter Station 88 wurden in der That 97°/, des berech- 
neten Sauerstoffgehaltes gefunden. 

In der Mitte der Meeresbreite steht hier tiber dem Gebiet 
der gréssten Tiefen in den oberen Schichten im Allgemeinen 
ein ZustrO6men des Wassers von den Meeresrandern her 
in Aussicht. Je nachdem ob dieses zustr6mende Wasser vor- 
her, als es vor ktirzerer oder langerer Zeit aus der Tiefe empor- 
geschoben worden war, in die oberste Meeresschicht, \vo 
Sauerstoff von freischwimmenden kleinen Algen producirt wird, 
oder an die Meeresoberfliche gelangt oder nicht gelangt ist, 
muss sein Sauerstoffgehalt sehr verschieden sein. Unter 
Station 72 wurden — immer in 100 m Tiefe 1038, unter Sta- 
tion 75 86°/, des berechneten Sauerstoffgehaltes angetroffen. 





Weiter nordlich sind im KUustengebiet, weil daselbst das 
100 m-Wasser den aus den groéssten Tiefen emporsteigenden 
Stromungen mehr entrickt ist, nur unbedeutende Verrin- 
gerungen des Sauerstoffgehaltes und deshalb auch geringe Ort- 
liche Unterschiede im Sauerstoffgehalt zu gewartigen. Unter 
Station 76 wurden 88, unter Station 95 93, unter Station 70 
89, unter Station 96 99, unter Station 69 90 und unter Sta- 
tion 119 95°/, des berechneten Sauerstoffgehaltes gefunden. 

Noch etwas weiter noérdlich muss ein quer ber die Meeres- 


breite sich erstreckender unterseeischer Rticken‘' dhnlich wie 


1 Siehe Abhandlung tiber das Marmara-Meer, I. Abschnitt: »Uber die 


Stellung des Marmara-Meeres anderen Meeren gegentbere« (1895). 
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in der Adria bewirken, dass »ein grosser Theil der bis dahin 
durch Vorwartsstreben an der Ostseite der Meeresabschnitte 
velangten Wassermassen von dem weiteren Vordringen gegen 


.& Norden abgehalten, durch Bildung ktuirzerer Stromschliisse zum ; 
— Abschwenken gegen Westen, beziehungsweise gegen Siiden | 


veranlasst wird«. Damiut durften die bedeutenden unter den 
Stationen 114 und 125 gefundenen, 106 und 107°/) betragen- 
den Sauerstoffgehalte zusammenhangen, welche die Maxima 
des 100 m-Horizontes darstellen. Ein Mangel oder geringer 
Grad verticaler Durchmischung ermdéglicht theils freischwim- 
menden Algen, theils in benachbarten seichten Korallengebieten 
festsitzenden pflanzlichen Organismen den Sauerstoffgehalt 
derart zu erhodhen. 

Im Ubrigen noch nicht besprochenen Theil des nérdlich- 
sten Abschnittes der Hochsee wurde immer weniger Sauerstoff 
gefunden, als der Oberflachenabsorption entspricht, und waren 


ae oe ae 


die Unterschiede 1m Sauerstoffgehalt, anscheinend wegen der 
ziemlich regelmassigen Form des Beckentheiles, nur gering. Es 
ergaben sich unter den Stationen 1138, 128, 129, 160, 136, 155, 
156, 151, 149, 153, 203 und 255 95, 89, 96, 98, 92, 85, 88, 
96, 98, 92, 94 und nochmals 94°/, des berechneten Sauerstoff- 
cehaltes. 

Zur Besprechung des knapp tiber dem Meeresgrunde, 
vorhandenen Sauerstoffes ibergehend, médchte ich zunachst 
daran erinnern, dass dieselbe den Vortheil bietet, sich nicht 
aul Hochsee und Golf von Akaba beschranken zu miussen, 
sondern sich auch aut den weniger als 1007 tiefen Golf von 

j Suez erstrecken zu kénnen. 

7 Mit dem stidlichsten, tiefsten Gebiet der Hochsee , 
d. h. der nérdlichen Hochseehalfte beginnend, ist hervorzu- 

heben, dass ebenso wie im 100 m-Horizont die geringsten 

Sauerstoffmengen unter den Stationen 47 und 79 angetroffen 

worden sind. Die betreffenden Wassermassen hatten anschei- 

nend am langsten in den Sauerstoff zur Oxydation organischer ( 
Stoffe verbrauchenden Meerestiefen verweilt, indem sie aus 
stellen der gréssten Tiefen durch die Gesammtwasser- 
bewegung tber dem Meeresboden gegen die Ktste bei 
Rabugh gedréingt wurden. Im 6stlichen Mittelmeer hatte sich 
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als Minimum fiir den Sauerstoff der Werth 3°8 cm’ (bei 0° und 
760 mm Druck) auf 1/7 Wasser, im Marmara-Meer der Werth 
1°8 cm® ergeben. Unter Station 47 der Expedition im Rothen 
Meer wurden knapp tiber dem Grunde nur 1°41, unter Sta- 
tion 79 nur 1°33 cm® Sauerstoff pro / Meerwasser angetroffen. 
Noch an zwei Stellen fand sich tiber dem Grunde sauerstoft- 
armeres Wasser als im Marmara-Meer, namlich unter den Sta- 
tionen 76 und 99, und zwar in beiden Fallen 1°49 cm Sauer- 
stoff enthaltend. Sinkt also nur ausnanmsweise der Sauer- 
stoffgehalt in den ‘Tiefen des Rothen Meeres unter den in den 
Tiefen des Marmara-Meeres beobachteten, besonders gerin- 
gen, so sind knapp Uber dem Grunde des Rothen Meeres und 
auch bedeutend dartiber weite Gebiete der Wassermassen doch 
fast immer armer an Sauerstoff als die vom unterseeischen 
Abfall der syrischen Kiiste emporgeholten, sauerstoffarmsten 
Wasserproben des 6éstlichen Mittelmeeres. 

Auch im Rothen Meer wurde festgestellt, dass durch- 
aus nicht die tiefsten Wassermassen die sauerstoffarm- 
sten sein mussen, dass vielmehr ein ungemein verwickelt 
scheinendes Nebeneinander verschiedener Sauerstoffgehalte 
vorhanden ist. 

Die Stellen, an welchen die oben angeftihrten geringsten 
Sauerstoffgehalte angetroffen worden sind, befinden sich nur 
090, 512, 600 und 700m unter der Meeresoberflache. Die 
bedeutende Sauerstoffverringerung haéngt eben damit zusam- 
men, dass die aus den gréssten Tiefen emporgedriaingten Was- 
sermassen sich am steilen unterseeischen Abfall der arabischen 
Kuste gegen Norden bis tberJambo, der Hafenstadt von Medina, 
hinaus weiter bewegt haben, und dass sie dabei unter dem 
Einfluss der aus den grossen Korallengebieten vor jener Kiiste 
in See getragenen, sich zu Boden setzenden Pflanzen- und 
Thierk6rperchen ihres Sauerstoffgehaltes in besonders hohem 
Maasse beraubt worden sind. So ist es verstandlich, dass sich 
unter jenen vier Stationen knapp tiber dem Grunde nur 27, 26, 
29 und nochmals 29°/, des berechneten Sauerstoffgehaltes 
ergeben haben. 

Nordlich von Jambo besteht eine, wenn auch nur geringe 
Verengung des Meeresbeckens. Wegen des Anstossens an dem 
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vorspringenden unterseeischen Abhang der arabischen Kiiste 
ist also ein theilweises Abschwenken von bis in die Nahe 
gelangtem, sauerstoffarmem Wasser zu erwarten. In der That 
wurden unter den Stationen 70 und 69 Uber dem Grunde nur 
30 und 38°/, des berechneten Sauerstoffes gefunden. 

An der afrikanischen Kuste des in Rede stehenden, eine 
Erweiterung des Meeres darstellenden Meerestheiles stidlich 
von Ras Benas kommt das nach Stiden strOmende und wegen 
der Erdrotation nach rechts drangende Wasser aus seichteren 
Gebieten, und ist tberdies durch der Kiuiste weit vorgelagerte 
lCorallenriffe und Inseln einer betrachtlicheren Durchmischung 
unterworfen als an der arabischen Kuste. Schon in der eben 
erwahnten, auf der Héhe von Ras Benas liegenden Meeres- 
verengung stehen den unter der Ostlichen Station 120 tiber dem 
Grunde gefundenen 48°/, des berechneten Sauerstoffgehaltes 
die unter der westlicnen Station 101 angetroffenen 51°/, gegen- 
liber. Ebenfalls 51°/, ergaben sich unter der dem Ras Benas 
vorgelagerten Station 67. In dem seichten, weiter unten niher 
besprochenen, auf Karte VI skizzirten Korallengebiet vor der 
zur Verhinderung von Sklavenausfuhr angelegten egyptischen 
Militarstation Mersa Halaib betrug der durchschnittliche Sauer- 
stoffgehalt uber dem Grunde 86°/, des berechneten. In an- 
nahernd 7O00—850 m Tiefe fanden sich tiber’ dem Grunde unter 
Station 57 45, unter den weiter stidlich gelegenen, also dem 
unterseeischen ZustrOmen von sauerstoffarmem Wasser aus 
dem Gebiet der gréssten Tiefen mehr ausgesetzten Stationen 73, 
99 und 44 jedesmal 42°/, des berechneten Sauerstoffes. 

Auf das tiber dem Gebiet der gréssten Tiefen durch die 
wirbelartige Bewegung der gesammten Wassermasse bewirkie 
Kkinschlirfen von sauerstoffreichem Wasser aus den oberen 
Meeresschichten deuten die hier in Tiefen von 1150, 1804 und 
“160 m gefundenen, relativ hohen Sauerstoffgehalte, namlich 
o4, 51 und nochmals 51°/, der berechneten, hin. Auch unter 
den, dstlich von den gréssten Tiefen gelegenen Stationen 46 
und 88 gelangen anscheinend noch Theile sauerstoffreichen 
Wassers bis an den ungefahr 900 m tiefen Meeresgrund, da 
hierselbst in beiden Fallen 45°/, angetroffen wurden. Zwischen 
diesen beiden Grundstellen ist eine auffallende, gegen die ara- 
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bische Ktiste gerichtete Ausbuchtung der 1000 m-Grundlinie 
vorhanden. Diese Ausbuchtung mag es dem siidlich und siid- 
westlich davon vorhandenen Tiefenwasser erleichtern, tiber 
dem Grunde den Stationen 47 und 79, d. h. gegen Rabugh zu- 
zustrOmen. Unter Station 33 zeigt sich jedoch schon wieder 
der influss der gegen die Mittellinie des Meeres gerichteten, 
sauerstoffreicheres Wasser in die Tiefen fuhrenden Bewegung, 
indem daselbst Uber dem Grunde 42"/, des berechneten Sauer- 
stoffgehaltes waren. 

In dem nordlich vom Déadalus-Riff gelegenen Meerestheil 
wurden tuber dem Grunde die niedrigsten Sauerstoffgehalte — 
in Folge der an der arabischen kuste gegen Norden gerichteten 
Wasserbewegung — unter den Stationen 114, 125 und 139 
gefunden, in allen drei Fallen 45°/, des berechneten Sauer- 
stoffgehaltes. 

In dem Gebiete der gréssten Tiefen dieses Meerestheiles, 
welches annahernd das mittlere Drittel der Meeresbreite 
einnimmt, zeigten sich wieder Uber dem Grunde grdéssere 
Sauersioffgehalte als in den beiden seichteren, den Ktisten zu 
gelegenen Dritteln der Meeresbreite. Unter Station 1138, die 
liber der niedrigen, die Grenze zwischen den beiden tiefsten 
Gebieten der Hochsee ausmachenden Bodenschwellung liegt, 
ergaben sich 58°/,; unter Station 128, nach deren Lage Uber 
einem grésseren, mehr als 1000 mw tiefen Gebiet ein starkeres 
Zufliessen von sauerstoffreichem Wasser der oberen Meeres- 
schichten und darauf folgendes Untertauchen zu erwarten ist, 
ergaben sich 61°/,. Unter den im Norden und mehr gegen den 
Rand des Gebietes der gréssten Tiefen gelegenen Stationen 106 
und 149 waren wieder nur 58"/, vorhanden. 

Unter Station 22, knapp neben den beiden, am Kkande des 
Gebietes grésster Tiefen gelegenen Bruiderinselh wies das 
Bodenwasser 84°/, des berechnetenSauerstoffes auf, also einen 
etwas geringeren Gehalt als zumeist im 100 m-Horizont der 
Hochsee gefunden worden. Wegen der nur 87 m betragenden 
Meerestiefe und wegen des Pflanzenlebens der an die beiden 


Inseln angebauten Korallenriffe hatte man eher einen hoheren 
Gehalt erwarten kénnen. Theile von aus dem Randgebiet gros- 
serer Tiefen emporgeschobenen Wassermassen konnten die 
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Sauerstoffverringerung bewirkt haben. Uberdies kann zwischen 
den Korallenriffen wenigstens zeitweise der Verbrauch von 
Sauerstoff durch lebende und todte Organismen Uberwiegen. 

Unter der ganz wenig suidlich von den Briderinseln gele- 
genen Station 129, wo das Meer 806 m7 tief ist, wurden ebenso 
wie unter Station 160, welche fast die gleiche Tiefe aufweist, 
und welche fast in derselben Entfernung von der arabischen 
Kiiste liegt wie Station 129 von der afrikanischen, Uber dem 
Grunde 51°/, des berechneten Sauerstoffgehaltes gefunden. Die 
raumliche Ausdehnung der Briiderinseln, beziehungsweise ihres 
unterseeischen Sockels ist zu gering, als dass wegen einer 
ruhrerartigen Wirkung der unterseeischen Abhange auf die sich 
vorwiegend horizontal bewegenden Wassermassen die verti- 
cale Durchmischung bis zu einem Hinabgelangen sauerstoff- 
reicher Theile der oberen Meeresschichten gefOrdert werden 
wurde. 

Kigenthiimlichkeiten in Bezug auf den Sauerstoffgehalt 
uber dem Grunde zeigen die an die Golfe von Akaba und 
Suez sich anschliessenden Theile der Hochsee. Die Bei- 
mengung von sauerstoffreicherem mit dem Golfe von Akaba 
ausgetauschtem Wasser zu dem aus dem Gebiete grosster Tie- 
fen der Hochsee emporgedriingten Wasser bedingt hicr anschei- 
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nend hohere Sauerstoffgehalte, namlich 67°/, des berechneten 
uber dem Grunde unter Station 250 und 68"/, unter Station 205. 

Sudlich von der dem Golfe von Suez vorgelagerten Insel 
sScheduan, wo etwas Wasser aus diesem Golf durch die mit 
kleinen Inseln und Korallenriffen ibersaete Meeresstrasse zwi- 
schen thr und der afrikanischen Festlandsktlste ausstromt, 
wurden Ende October unter Station 18 Uber dem 547 m7 tiefen 
Grunde nur 42°/, des berechneten Sauerstoffgehaltes gefun- 
den. Das Wasser im Golfe von Suez ist ungemein reich an 
organischen SchwimmkOrperchen, bestehend aus lebenden und 
todten kleinen Pflanzen und Thieren. Das im Herbste aus dem 
Golfe ausstromende und inFolge seines grésseren specifischen 


Gewichtes im Wasser der Hochsee rasch untersinkende Wasser ! 


' Diesbeziiglich: Contre-Admiral S. Makaroff: Le »Vitiaz« et l'OQcean 


Pacifique; St. Pétersbourg 1894. 
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dirfte besonders viele abgestorbene Organismen mit sich ftih- 
ren, welche bei ihrer Verwesung Sauerstoff verbrauchen. Im 
Winter (Mitte Februar) wurden beinahe an derselben Stelle, 
unter Station 166 in 564m Tiefe, 64°/, des berechneten Sauer- 
stoffes angetroffen, etwas weiter siidlich, unter Station 165 in 
1012 m Tiefe, 61°/,. 

Im Golfe von Akaba ist das Wasser Uber dem Grunde 
bedeutend reicher an Sauerstoff als das Bodenwasser in der 
nur wenig tieferen Hochsee. Das 69°/, des berechneten Sauer- 
stoffgehaltes betragende Minimum ergab sich unter Station 215 
in 1090 m Tiefe. Wenn im Golfe von Akaba ebenfalls eine krei- 
sende, wirbelartige Bewegung des gesammten Wassers statt- 
findet, konnte sich zu der am Rande des Gebietes der gréssten 
Tiefen und bei dem steilen unterseeischen Abhang der arabi- 
schen Kiiste gelegenen Stelle Tiefenwasser langere Zeit tiber 
dem Meeresgrunde aus den centralen oder stidlichen Theilen 
des Gebietes der gréssten Tiefen bewegt haben, dabei Sauer- 
stoff zur Oxydation organischer Stoffe abgebend. Der relativ 
kleine Betrag der Sauerstoffverringerung kann daher ruhren, 
dass nur wenige organische Stoffe zur Oxydatien darge- 
boten worden sind, und daher, dass die eine verticale Durch- 
mischung der Wassermassen bewirkende Bewegung Zu 
rasch erfolgt. 

Im stidlichen Drittel des Golfes, in welchem das tiber 
1000 m tiefe Gebiet bis nahe an die 128 m tiefe Strasse von 
Tiran heranreicht, wurde fast durchaus ein dem Minimalwerth 
nahezu gleicher Sauerstoffgehalt im Wasser liber dem Grunde 
festgestellt. 70°/, des berechneten Sauerstoffgehaltes fanden 
sich in den Bodenwassern der Stationen 207 (1077 m), 209 
(792 m), 213 (1175 m), 214 (1150m), 219 (917 m), 250 
(1180 mm) und 252 (958 m). Die Steilheit des unterseeischen 
Abfalles der beiderseitigen Ktisten und des nérdlich der Strasse 
von Tiran befindlichen Seebodens erleichtert es dem sich tiber 
ziemlich ebenem Meeresboden bewegenden Tiefenwas- 
ser, eine gleichmiassige Vertheilung des Sauerstoffes zu 
bewirken. Anders ist es in den noérdlichen zwei Dritteln der 
Golflange, in welchen ein Auflaufen von Bodenwasser 
aus dem Gebiet der grossten Tiefen entlang der arabi- 
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schen Ktiste durch das allmélige Ansteigen des Seebodens 
begiinstigt wird. Durch eben dieses raschere Auflaufen von 
Theilen des Tiefenwassers miissen aber Theile des Wassers 
der oberen Meeresschichten angesaugt, zum Hinabtauchen 
gebracht werden. So erklart sich die im Vergleich zur gleich- 
miassigen Vertheilung des Sauerstoffes in den Tiefen des siid- 
lichen Golfdrittels so auffallende Mannigfaltigkeit der Sauer- 
stoffgehalte iber dem Grunde der noérdlichen zwei Drittel dieses 
Golfes. Es fanden sich hier 70°/, des berechneten Sauerstoff- 
gehaltes unter den Stationen 227 (910m) und 230 (920 m1), 
72°/, unterStation 236 (874m), 73°/, unter Station 216 (685 m2), 
79°/, unter Station 221 (582 m), 77°/, unter Station 2 


84'"/, unter Station 212 (892m), 89°/ 


25 (9021 nt), 


» unter den Stationen 234 


(168 m) und 232 (31417). Deutlicher als sonst zeigt sich hier 


eine Abhadngigkeit des Sauerstoffgehaltes von der Meerestiefe. 

Wie die geringe Tiefe des Golfes von Suez erwarten 
less, wurden daselbst Uber dem Grunde hohe Gehalte an 
Sauerstoff nachgewiesen. Es ergaben sich 89°/, des berech- 
neten unter Station 145 (62 mz), 94°/, unter den Stationen 179 
(50m) und 1838 (50m), 97°/, unter Station 178 (45 1m) und 
98°/, unter Station 202 (73 m1). 

Bisher wurde der Sauerstoffgehalt in der 100 mz unter der 


Meeresoberflache gelegenen Wasserschicht und tiber dem sehr 


verschieden tiefen Meeresgrund in Betracht gezogen. 

An einer Anzahl von Stellen gelangten unter dem 
100 m-Horizont und tuber dem Meeresgrunde vorhandene 
Zwischentiefen zur Priifung. 

Unter der vor Mersa Halaib nahe der afrikanischen Kiste 
gelegenen Station 50, wo das knapp uber dem Grunde (840 27) 


befindliche Wasser 42°/, des berechneten Sauerstoffes besass, 


wurde in 500 m Tiefe ein etwas geringerer Sauerstoffgehalt, 
naimlich 40°/, des berechneten angetroffen. Es stimmt dies mit 
der Annahme tberein, dass in den aus dem Gebiet der gréssten 
Tiefen stammenden, gegen die Kiiste und gegen die obersten 
Meeresschichten zu gedrangten Wassermassen wegen des 


l‘ortschreitens der Oxydation organischer Stoffe der Sauerstoft 


verringert wird. 
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Unter Station 129, ganz wenig stidlich von den Brider- 
inseln, wo der Sauerstoffgehalt in 100m Tiefe 96°/, des 
berechneten betrug, war derselbe in 200m Tiefe auf 60°/, des 
berechneten gesunken, naherte sich also schon dem knapp 
uber dem 806 m tiefen Grunde gefundenen Werth (51 °/,). 

Unter der weit nérdlich von den Briiderinseln, in grésserer 
Entfernung von der afrikanischen Kiiste und tuber dem Gebiet 
grdsster Tiefen gelegenen Station 136 wurden, wohl in Folge 
des Umstandes, dass hier durch die Bewegung der gesammten 
Wassermasse Theile der sauerstoffreichen obersten Meeres- 
schicht zum Untertauchen veranlasst werden, in 600 m (bei 
einer Meerestiefe von 1135 m) 64°/, des berechneten Sauer- 
stoffes gefunden, also mehr als auf Station 129 in 200 m2. 

Unter der naher der arabischen Ktste gelegenen Station 151 
liberwiegt wieder das Aufsteigen von sauerstoffarmem Wasser 
cegen die Kiiste zu. Daselbst wur- 


4 


gegen die Oberflache und 
den in 400m Tiefe (bei einer Meerestiefe von 764 m) nur 48°/, 
des berechneten Sauerstoffes vorgefunden. 

Unter der weiter nordlich und naher dem Gebiet der 
gréssten Tiefen gelegenen Station 153 ergab sich in 300 m Tiefe 
(bei einer Meerestiefe von 900 m1) wieder ein etwas hdéherer 
Sauerstoffgehalt, namlich 54°/, des berechneten. 

Im Golf von Akaba wurden unter der annahernd in seiner 
Mitte befindlichen Station 220 in 500m Tiefe (bei 1287 m 
Meerestiefe) 70", 


fen, d. h. ebensoviel als fast tberall knapp Uber dem Grunde 


des berechneten Sauerstoffgehaltes angctrof- 


des stidlichen Drittels dieses Golfes. Wegen der Schmalheit 
des Golfes kann offenbar in der Golfmitte das sauerstoffreiche 
Wasser des 100 m-Horizontes nicht zum Untertauchen bis 
O00 m2 gebracht werden. Der den immerhin sehr hohen Sauer- 
stoffgehalt in den Tiefen des stidlichen Golfdrittels mitbedin- 
gende verticale: Wasseraustausch vollzicht sich, wie schon bei 
der Besprechung der Verhaltnisse knapp uber dem Grunde 
hervorgehoben wurde, in den nordlichen, einen allmalig anstel- 
genden Boden besitzenden Golftheilen. 

Zum Schlusse die Vertheilung des Sauerstoffes in ganz 
geringen Wassertiefen besprechend, sei zunachst erwahnt, 
dass in dem Wasserbecken, welches das Gebiet der ehe- 
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maligen Bitterseen auf der Landenge von Suez ausfillt 
und durch den Suezcanal mit Mittelmeer und Rothem Meer in 
Verbindung steht, unter Station 7 ' knapp tiber dem nur 10 m 
tiefen Grunde ein auffallend geringer Sauerstoffgehalt 
gleich 83°/, des berechneten angetroffen wurde. Der etwas 
eréssere Salzgehalt der unteren Wasserschichten erschwert 
ihre Durchmischung mit dem sauerstoffreichen Wasser der 
Oberflache, so dass die am Grunde vorhandenen, zum Theil 


von Dampfern herrtihrenden organischen Stoffe den Sauerstoff 


in dem angeftihrten Maasse verringern konnten. 
Im Golf von Suez wurden an vier Stellen Wasserproben 
aus 20m auf ihren Sauerstoffgehalt geprift, und zwar Antangs 


0/ 
0 


Marz. Der grésste Sauerstoffgehalt, um 5 mehr als nach 
der Wassertemperatur zu erwarten, ergab sich unter der in der 
Mitte der Golflange gelegenen Station 183; je 96°/, des berech- 
neten Sauerstoffes fanden sich unter den an den beiden Golf- 
enden gelegenen Stationen 178 und 202, 94°/, unter Sta- 
tion 179. Die Meerestiefen betrugen 50, 45, 73 und 50 im. Die 
in 20m angetroffenen Sauerstoffmengen waren gleich oder 
nahezu gleich den oben angeftihrten, knapp uber dem Grunde 
gefundenen. Unter der nahe bei Suez gelegenen Station 178 


war das Wasser in 20m sogar ein wenig armer an Sauerstoff 


als knapp tuber dem 40 mz tiefen Grunde. 

Muss es schon auffallen, dass im Golf von Suez, welcher 
wegen seiner geringen Tiefe Pflanzenleben in seiner ganzen 
Wassermasse ermoglicht, nur an einer Stelle ein Uberschuss 
von Sauerstoff angetroffen worden ist, so zeigte sich in dem 
einer Speciellen Untersuchung unterworfenen, von Korallen- 
riffen umschlossenen und durchzogenen, seichten Gebiet vor 
Mersa Halaib noch deutlicher, dass durchaus nicht immer in 
seichten, an Organismen reichen Meerestheilen besonders viel 
Sauerstoff producirt wird und erhalten bleibt. 

An zwei aufeinander folgenden Novembertagen wurde die- 
ses Korallengebiet, welches, wie die Karte® zeigt, durch 
eine (flache) Insel vor der hier aus Norden kommenden Ufer- 


1 Siehe Karte V. 
* Siehe Karte VI. 
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Unter Station 129, ganz wenig stidlich von den Briider- 
inseln, wo der Sauerstoffgehalt in 100m Tiefe 96°/, des 
berechneten betrug, war derselbe in 200m Tiefe auf 60°/, des 
berechneten gesunken, naherte sich also schon dem knapp 
uber dem 806 m tiefen Grunde gefundenen Werth (51 °/,). 

Unter der weit nérdlich von den Briiderinseln, in grésserer 
Entfernung von der afrikanischen Kiiste und tuber dem Gebiet 
grésster Tiefen gelegenen Station 1386 wurden, wohl in Folge 
des Umstandes, dass hier durch die Bewegung der gesammten 
Wassermasse Theile der sauerstoffreichen obersten Meeres- 
schicht zum Untertauchen veranlasst werden, in 600 m (bei 
einer Meerestiefe von 1135 m) 64°/, des berechneten Sauer- 
stoffes gefunden, also mehr als auf Station 129 tn 200 m2. 

Unter der naher der arabischen Ktste gelegenen Station 15] 
uberwiegt wieder das Aufsteigen von sauerstoffarmem Wasser 
gegen die Oberflache und gegen die Ktiste zu. Daselbst wur- 
den in 400m Tiefe (bei einer Meerestiefe von 764 m) nur 48°/, 
des berechneten Sauerstoffes vorgefunden. 

Unter der weiter nérdlich und naher dem Gebiet der 
gréssten Tiefen gelegenen Station 153 ergab sich in 300 m Tiefe 
(bei einer Meerestiefe von 900m) wieder ein etwas hdéherer 
Sauerstoffgehalt, namlich 54°/, des berechneten. 

Im Golf von Akaba wurden unter der annahernd in seiner 
Mitte befindlichen Station 220 in 500m Tiefe (bei 1287 m 
Meerestiefe) 70"/, des berechneten Sauerstoffgehaltes angctrof- 
fen, d. h. ebensoviel als fast Uberall knapp tiber dem Grunde 
des stidlichen Drittels dieses Golfes. Wegen der Schmalheit 
des Golfes kann offenbar in der Golfmitte das sauerstoffreiche 
Wasser des 100 m-Horizontes nicht zum Untertauchen bis 
900 m gebracht werden. Der den immerhin sehr hohen Sauer- 
stoffgehalt in den Tiefen des stidlichen Golfdrittels mitbedin- 
gende verticale Wasseraustausch vollzicht sich, wie schon bei 
der Besprechung der Verhaltnisse knapp uber dem Grunde 
hervorgehoben wurde, in den nordlichen, einen allmalig anstei- 
genden Boden besitzenden Golftheilen. 

Zum Schlusse die Vertheilung des Sauerstoffes in ganz 
geringen Wassertiefen besprechend, sei zunachst erwahnt, 
dass in dem Wasserbecken, weilches das Gebiet der ehe- 
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maligen Bitterseen auf der Landenge von Suez ausfullt 
und durch den Suezcanal mit Mittelmeer und Rothem Meer in 
Verbindung steht, unter Station 7 ' knapp tiber dem nur 10 m 
tiefen Grunde ein auffallend geringer Sauerstoffgehalt 
gleich 83°/, des berechneten angetroffen wurde. Der etwas 
eréssere Salzgehalt der unteren Wasserschichten erschwert 
ihre Durchmischung mit dem sauerstoffreichen Wasser der 
Oberflache, so dass die am Grunde vorhandenen, zum Theil 


von Dampfern herriihrenden organischen Stoffe den Sauerstoff 


in dem angefiihrten Maasse verringern konnten. 

Im Golf von Suez wurden an vier Stellen Wasserproben 
aus 20m auf ihren Sauerstoffgehalt gepriift, und zwar Anfangs 
0 


/, mehr als nach 


Marz. Der grésste Sauerstoffgehalt, um 9 
der Wassertemperatur zu erwarten, ergab sich unter der in der 
Mitte der Golflange gelegenen Station 183; je 96°/, des berech- 
neten Sauerstoffes fanden sich unter den an den beiden Golf- 


enden gelegenen Stationen 178 und 202, 94°/, unter Sta- 
tion 179. Die Meerestiefen betrugen 50, 45, 73 und 50m. Die 
in 20m angetroffenen Sauerstofimengen waren gleich oder 
nahezu gleich den oben angeftihrten, knapp ber dem Grunde 


gefundenen. Unter der nahe bei Suez gelegenen Station 178 


war das Wasser in 20m sogar ein wenig armer an Sauerstoff 


als knapp ber dem 40 mz tiefen Grunde. 

Muss es schon auffallen, dass im Golf von Suez, welcher 
wegen seiner geringen Tiefe Pflanzenleben in seiner ganzen 
Wassermasse ermOglicht, nur an einer Stelle ein Uberschuss 
von Sauerstoff angetroffen worden ist, so zeigte sich in dem 
einer speciellen Untersuchung unterworfenen, von Korallen- 
riffen umschlossenen und durchzogenen, seichten Gebiet vor 
Mersa Halaib noch deutlicher, dass durchaus nicht immer in 
seichten, an Organismen reichen Meerestheilen besonders viel 
sauerstoff producirt wird und erhalten bleibt. 

An zwei aufeinander folgenden Novembertagen wurde die- 


2 


ses Korallengebiet, welches, wie die Karte* zeigt, durch 


eine (flache) Insel vor der hier aus Norden kommenden Ufer- 


1 Siehe Karte V. 
~ Siehe Karte VI. 
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stromung geschiutzt ist, sich also in der Lage befindet, Eigen- 
thiimlichkeiten des zwischen Korallenriffen vorhandenen Was- 
sers festzuhalten, in einem Boote des Expeditionsschiffes 
befahren. Wasserproben wurden mit Hilfe des Meyer- Mill’- 
schen Schdpfapparates ' emporgeholt, und jedesmal Theile von 
ihnen unter Ausschluss des Luftsauerstoffes in Literflaschen ein- 
fliessen gelassen. Um sie auch fernerhin, bis zu der erst einige 
Stunden spater im Schiffslaboratorium auszuftihrenden Sauer- 
stoffbestimmung, vor der Bertihrung mit Luft zu schitzen, 
wurden vor dem Verschliessen der bis an den Rand gefillten 
Fritzner’schen Flaschen in dieselben als Luftpolster an beiden 
Enden durch Kautschukplattchen geschlossene Kautschuk- 
rohren von 14cm Linge und 14 cm? Rauminhalt gebracht. 
Am meisten Sauerstoff, gleich 89°/, des berechneten, fand 
sich knapp uber nur 3!/, m tiefem Meeresboden unter Beobach- 
tungspunkt » in einer vor jeder StrOmung besonders geschutz- 
ten kleinen Bucht an der Westseite des der Ktiste vorgelagerten 
Riffstreifens. 87°, des berechneten Sauerstoffes waren unter 
dem benachbarten Punkt 4 knapp tiber 2 wz tiefem Grunde und 
zwischen machtigen, vielfarbigen Korallenst6cken vorhanden, 
86°/, 
Halaib, Uber 6m tiefem Grunde, sowie auch unter t, 1m Tiefen- 


r 


unter Punkt 6, knapp bei der Landungsstelle von Mersa 


wasser zwischen der Kuste und dem vorgelagerten kiffstreifen, 
uber 21 m tiefem Grunde. An einer weiter nérdlich gelegenen 
Stelle dieses Tiefenwassers, unter Punkt 7 wurden Uber dem 
daselbst 40 m tiefen Grunde 83°/, gefunden. 

Es ist méglich, dass von den aus den gréssten Tiefen 
der Hochsee gegen die Kuste und zur Oberfliiche drangenden 
sauerstoffarmen Wassermassen Theile zwischen die einzelnen 
Korallenriffe, besonders durch das zwischen dem Nordende 
des Riffstreifens und der Insel gelegene tiefe Fahrwasser 

1 H.R. Mill in: The Scottish Marine Station for scientific research, 
Granton near Edinburgh, its work and prospects, 1885. Der von Negretti 
& Zambra (London) bezogene Apparat stellt eine handliche Modification des 
H. A. Meyer’schen Wasserschépfers dar. Durch den Maschinenleiter S. M. 
Schiffes »Pola«, Herrn HGhm waren im Seearsenal zu Pola die beiden Kau- 


tschukringe, auf welche das Mantelrohr in der Meerestiefe aufzufallen hat, 


durch messingene Ventilplatten mit konischen Randern ersetzt worden. 
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insoweit gelangen, dass sie die Sauerstoffproduction im koral- 
lengebiet an den Procentzahlen des Sauerstoffes nicht bemer- 
ken lassen. 

Kohlensdaure. 


Ein sehr einfaches Mittel, auch ganz geringe Anderungen 
im Kohlensdéuregehalt festzustellen, bietet die Prifung auf den 
Grad der alkalischen Reaction des Meerwassers. 

Ist unter dem Einfluss pflanzlicher Organismen ein Theil 
der halbgebundenen Kohlensdure unter Kohlenstoffassimilation 
und Sauerstoffproduction gespalten worden, dann Zeigt sich die 
dadurch vergrOsserte Menge von Monocarbonat durch eine 
verstarkte alkalische Reaction zuPhenolphtalein an. Ist durch 
Oxydation organischer Stoffe Kohlensaure entstanden, so gibt 
sich dies durch Verringerung oder Fehlen der alkalischen 
Reaction kund. 

Ebenso wie beim Sauerstoff wurden auch bei der Kohlen- 
siure bei weitem die meisten Priifungen einerseits in der 
100 m unter der Meeresoberfliche befindlichen Wasserschicht, 
anderseits knapp uber dem Meeresgrunde vorgenommen. 

Im 100 m-Horizont des Golfes von Akaba wurde nur an 
einer Stelle, némlich unter Station 230 der normale Grad von 
alkalischer Reaction des Meerwassers angetroffen. An den 14 
anderen untersuchten Stellen war die alkalische Reaction immer 
geringer als in gewohnlichem Meerwasser. Die Verringerung 
war gleich —1 ' unter den in der siidlichen Golfhalfte gelegenen 
Stationen 207, 209, 212, 218, 215, 219 und 220, wahrend die 


nordliche Halfte — wegen stellenweisen Stattfindens reichli- 
cheren Emporsteigens von Tiefenwasser — gréssere Schwan- 


kungen aufwies. Hier war die Verringerung der aikalischen 
Reaction gleich —1 unter den Stationen 225, 234 und 236, 
gleich —2 unter den Stationen 227, 232 und 238, gleich —3 
unter der Station 221. 

Im Verhaltniss zur Ausdehnung der Oberfliche ist der 
Golf von Akaba viel tiefer als die Hochsee des Rothen Meeres. 





! In Betreff der Scala, welche die Grade der Verringerung und Verstiir- 


kung der alkalischen Reaction des Meerwassers angibt, siehe Abschnitt »Unter- 
suchungsmethoden«. 
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In letzterer wird insofern eine Durchmischung der tibereinan- 
der befindlichen Wasserschichten leichter erfolgen, als wegen 
der grossen horizontalen Ausdehnung der Wassermassen unter 
dem Einfluss der Bewegung des gesammten Wassers schon 
eine ganz geringe Abweichung der Str6mungsrichtung von der 
Horizontalen geniigt, um zu einer bestimmten Wasserschicht, 
z. B. zu der in 100 m Tiefe aus grésseren oder geringeren Ent- 
fernungen Wasser der unteren oder oberen Schichten gelangen 
zu lassen. Sollte hierbei in Folge rascherer Durchmischung der 
oberen Meeresschichten der Austausch von Wasser zwischen 
der Meeresoberflache und dem 100 m-Horizont grésser sein, 
als der Austausch zwischen ihm und den unteren Schichten, 
so mussten sich in diesem Horizont wegen der an der Meeres- 
oberflache médglichen Abgabe von Kkohlenséure an die Atmo- 
sphare und wegen der in den obersten Wasserschichten durch 
pflanzliche Organismen veranlassten Kohlenséureverringerung 
vorwiegend normale oder verstarkte alkalische Reactionen des 
Meerwassers finden. 

Wegen der Kleinheit seines Beckens, wegen des haufigen 
Anpralles seiner sich bewegenden Wassermasse an_unter- 
seeische Abhange kann im Golfe von Akaba die Bewegungs- 
richtung leichter von der Horizontalen abweichen als in der 
Hochsee. ' Dadurch, dass immer wieder neue Wassermassen 
an die Golfoberfliche oder nahe an dieselbe gebracht werden, 
wird sowohl der Kohlensaureaustausch mit der Atmosphiire, als 
auch das Gedeinen pflanzlicher, freischwimmender Organismen 
und somit die Verstarkung der alkalischen Reaction des Meer- 
wassers erschwert. Wenn sich in der Hochsee das Wasser 
der obersten Schichten nahezu horizontal weiterbeweet, also 
dem Sonnenlicht zugénglich bleibt, so muss dies das Pflanzen- 
leben so weit férdern, dass die alkalische Reaction des Meer- 
wassers im 100 m-Horizont zumeist verstarkt oder wenigstens 
vor einer Verringerung bewahrt wird. 

Es wurdén in der Hochsee 38 Stellen des 100 m-Hori- 
zontes auf die alkalische Reaction des Wassers gepriift. Nur an 





1 Es ist méglich, dass die dadurch veranlasste Unregelmissigkeit der 


Niveaufliche des Golfes es den Winden erleichtert, in kurzer Zeit, wie Ofters 


Gelegenheit war zu beobachten, hohe Wellen Zu erzeugen. 
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7 Stellen ergab sich eine schwachere Reaction als in gewéhn- 
lichem Meerwasser, und zwar war die Verringerung der alka- 
lischen Reaction immer nur gleich —1. An 16 Stellen wurde 
die normale Reaction des Meerwassers angetroften, an 15 Stel- 
len eine verstarkte Reaction. 

Das im 100 m-Horizont der Hochsee gefundene Maximum 
der alkalischen Reaction war gleich +3. Es war unter Sta- 
tion 101, also in dem mittleren Theil der Meeresbreite, Uber 
dem Gebiet der gréssten Tiefen. Dahin konnte sich Wasser der 
obersten Schichten lange Zeit im Sonnenlichte bewegt haben 
Kbenfalls in diesem mittleren Theile der Meeresbreite wurden 
Verstarkungen der alkalischen Reaction gleich +2 angetroffen 
unter den Stationen 70, 72, 88, 113, 114 und 149. Naher den 
Kiisten wurde dieselbe Verstarkung +2 als ein Zeichen des 
Kehlens daselbst aufsteigender StrO6mungen beobachtet: in der 
gegen Jambo gerichteten Ausbuchtung des Meeres unter den 
Stationen 95 und 99, sowie an der afrikanischen Kiste unter 
den Stationen 104 und 110, wo wegen der Nachbarschaft des 
beide Gebiete grésster Tiefen trennenden  unterseeischen 
Riickens ein langsameres ZustrOmen von Wassermassen gegen 
die Mittellinie des Meeres, mithin ein langeres Verweilen der- 
selben Wassermassen im Kiustengebiet zu erwarten ist. 

Eine geringere Verstairkung der alkalischen Reaction, gleich 
+1, wurde unter den in den mittleren Theilen der Meeresbreite 
gelegenen Stationen 30, 33 und 160 angetroffen und naher der 
arabischen Kuste unter Station 125, Uber einer gegen die Kiiste 
gerichteten Ausbuchtung des mehr als 500 m7 tiefen Gebietes. 

Die normale alkalische Reaction ergab sich in den mitt- 
leren Theilen der Meeresbreite unter den Stationen 75, 119, 128 
156 und 155. Naher der Kiiste wurde, wegen des Fehlens oder 
wegen des geringen Maasses aus der Tiefe aufsteigender Bewe- 
gung, die normale Reaction angetroffen unter den in einer 
Erweiterung des Seebeckens gelegenen Stationen 47, 73, 76 
und 79, ferner unter Station 102 iiber einer gegen Ras Benas 
zugekehrten Ausbuchtung des mehr als 500 7 tiefen Gebietes, 
ferner unter den Stationen 129 und 131. Vor der diesen beiden 
Stationen benachbarten Stadt Koseir tritt das mehr als 500 m 


tiefe Gebiet bis knapp an die Kiiste heran, so dass sich ein 
Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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auch fiir die Verhaltnisse des Rothen Meeres besonders steiler 
unterseeischer Abfall der Ktiste ergibt. Hier diirfte also das 
Aufsteigen von Tiefenwasser unmittelbar an der Kiiste erfol- 
gen.' Die normale alkalische Reaction ergab sich ferner unter 
den Stationen 151 und 153, also an Stellen, welche zwar von 
der Kiiste weit entfernt, jedoch dem der Kiiste vorgelagerten 
seichten Korallengebiet nahe sind. Wenig siidlith von der 
Strasse von Tiran, dstlich vom Ras Mohammed, der Siidspitze 
der Sinaihalbinsel, noch tiber dem 1000 m tiefen Gebiet, wurde 
unter Station 255 in 100 m Tiefe ebenfalls die normale Reaction 
des Meerwassers festgestellt. 

Etwas stidlich von der, dem Golfe von Suez vorgelagerten 
Insel Scheduan wurde unter Station 18 Ende October in 100 a 
Tiefe die normale alkalische Reaction, unmittelbar daneben 
unter Station 166 Mitte Februar eine verringerte alkalische 
Reaction, gleich — 1, vorgefunden. Dieselbe unbedeutende Ver- 
ringerung ergab sich unter den Stationen 42, 67, 69, 156, 165 
und 203. 

Was das knapp uber dem Grunde befindliche Wasser 
betrifft, so ergab sich, wie schon bei der Beschreibung der 
Untersuchungsmethoden hervorgehoben worden, ebenso wie 
im 6stlichen Mittelmeer und mit einer einzigen Ausnahme auch 
im Marmara-Meer, dass die alkalische Reaction des Meerwas- 
sers trotz der in den Meerestiefen vor sich gehenden Oxyda- 
tion organischer Substanzen erhalten bleibt. Die Oxydation 
schreitet eben auch hier nur zum allergeringsten Theil bis zur 
Bildung von Kohlensaéure vor. Der grésste Theil des ver- 
brauchten Sauerstoffes dient nur zur Bildung von Zwischen- 
producten der Oxydation organischer Substanzen. 


1 Wahrend des zweiten Aufenthaltes in Koseir erwarb der leitende Zoo- 
loge der Expedition Herr Hofrath Steindachner von einem Bewohner der 
Stadt einen eingetrocknet aufbewahrten Tiefseefisch, welcher am Strande 
gefunden, vorher wohl durch die aus den Tiefen aufsteigende Wasserbewe- 
gung zur Oberflache gebracht worden war. Bei Sherm Sheich neben der Siid- 
spitze der Sinai-Halbinsel, wo das mehr als 500 m tiefe Gebiet ebenfalls bis 
knapp an die Kiiste herantritt, fand Herr Custos-Adjunct Siebenrock am 
Strand einen todten Tiefseefisch. 
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Wenn man von den weniger als 100 m tiefen Meerestheilen 
absieht, so ist ferner hervorzuheben, dass tiber dem Meeres- 
gerund an allen untersuchten Stellen eine geringere alkali- 
sche Reaction des Wassers gefunden wurde als in gewohn- 
lichem Meerwasser. In den Tiefen des Golfes von Akaba ist die 
Verringerung der alkalischen Reaction bedeutender als in den 
Tiefen der Hochsee, das Wasser in jenem Golfe ist also 
mehr befahigt lésend auf Bestandtheile des Meeresgrundes 
einzuwirken, als das Wasser der Hochsee. 

Im Golfe von Akaba wurde an 18 Stellen durch Priifung 
auf die alkalische Reaction des Wassers die uber dem Meeres- 
grunde eingetretene Zunahme der Kohlensaure nachgewiesen. 
An der HAalfte der Stellen war der Grad der alkalischen Reac- 
tion gleich —4; es war dies der Fall unter den Stationen 216, 
219, 221, 227, 230, 236, 238, 250 und 252. An vier Stellen war 
der Grad der alkalischen Reaction gleich —38, namlich unter 
den Stationen 213, 215, 225 und 232. Unter den Stationen 207, 
209, 212, 214 und 234 war der Grad der alkalischen Reaction 
gleich —2. 

Von 36 in der Hochsee knapp tuber dem Meeresgrunde 
geschdépften Wasserproben zeigten nur 3, namlich die von den 
Stationen 129, 131 und 255, den mit —4 bezeichneten gerin- 
gen Grad der alkalischen Reaction. —3 wurde angetroffen 
unter den Stationen 67, 69, 79, 88, 99, 101, 120, 125, 128, 160 
und 166, —2 unter den Stationen 33, 47, 70, 155, 156, 165 und 
203, —1 unter den Stationen 18, 27, 44, 46, 55, 57, 72, 73, 75, 
(6, 85, 95, 118, 114 und 149. 

Von den 15 letztgenannten Stationen liegen 10 in dem 
sudlichen, eine Erweiterung des Beckens der Hochsee darstel- 
lenden Theile zwischen Ras Benas und der Stadt Dschidda 
Wenn man einen zwischen Ras Benas und der gegeniiber 
befindlichen arabischen Kistenstrecke nérdlich von Jambo gele- 
genen Meeresstreifen als etwas verengtes Grenzgebiet zwi- 
schen dem siidlichen, erweiterten Theile und dem nérdlichen, 
lingeren und gleichm4assig breiten zunachst ausser Acht lasst, 
so vertheilen sich die erhaltenen Werthe in folgender Weise: 

In dem siidlich von Ras Benas gelegenen Meerestheil ist 
das Wasser knapp iiber dem Grunde an 15 Stellen auf den 
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Grad seiner alkalischen Reaction gepriift worden; an 10 Stellen 
hat sich dieselbe gleich —1, an 3 Stellen gleich —2 und an 
2 Stellen gleich —3 gezeigt. 

In dem noérdlich von Ras Benas gelegenen Meerestheil 
haben von 16 Stellen 5 Stellen —1, 4 Stellen —2, 4 Stellen — 3 
und 3 Stellen —4 ergeben. 

Das Wasser im nérdlichen Theil der Hochsee ist also 
durchschnittlich weniger alkalisch, d. h. reicher an Kohlensdure 
und deshalb mehr befahigt, losend auf Theile des Meeres- 
grundes zu wirken als das Wasser im stidlichen Theil der 
Hochsee. 

In dem diese beiden Theile der Hochsee trennenden Gebiet 
zwischen Ras Benas und der arabischen Kiste hat sich an allen 
flinf untersuchten Stellen die alkalische Reaction gleich gering, 
namlich gleich —3 gezeigt. Es ist also hier in besonders 
hohem Maasse eine Bedingung fiir das Vorsichgehen von 
Lésungserscheinungen auf dem Meeresgrunde _ vor- 
handen. 

Die Vermehrung der Kohlensaure ist durchaus nicht immer 
abhangig von der Verminderung des Sauerstoffgehaltes in den 
Meerestiefen. Wahrend in den Tiefen der beiden Theile der 
Hochsee und des Golfes von Akaba die Kohlensaure umsomehr 
vorwaltet, die alkalische Reaction umso schwAacher ist, je 
weiter nOrdlich ein jedes von diesen drei Gebieten liegt, 
nimmt, wie sich aus den im vorhergehenden Abschnitt bespro- 
chenen Zahlen ergibt, der Sauerstoffgehalt gegen Norden 
zu. Je nach Menge und Art der zur Oxydation gelangenden 
organischen Stoffe, vor Allem je nachdem ob es sich dabei um 
kleine von den StroOmungen fortgetragenen Organismen pflanz- 
licher oder thierischer Natur handelt, je nach Geschwindigkeit 
und Richtung der Wasserbewegung, je nachdem ob die orga- 
nischen SchwimmkoOrperchen friiher oder spadter auf dem 
Meeresgrund zur Ablagerung gelangen, fuhrt der in den Mee- 
restiefen verbrauchte Sauerstoff blos zur Bildung von Zwischen- 
producten der Oxydation oder auch zu der kleiner Mengen von 
Kohlensaure. 

Im seichten Golf von Suez wurde an sechs Stellen das 
Wasser tiber dem Grunde auf seine alkalische Reaction gepriift. 
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An vier Stellen, namlich unter den Stationen 12, 145, 178 und 
183, fand sich die gewohnliche alkalische Reaction des Meer- 
wassers, an zwei Stellen, unter den Stationen 179 und 202, 
war sie um ganz wenig verringert, gleich —}. 

Was die Strecke des Canales von Suez betrifft, so 
wurde auf der noch im Hafen von Port Said gelegenen Sta- 
tion 1 die alkalische Reaction des Wassers etwas verringert 
gefunden, namlich an der Oberflache gleich —1, in 5 m gleich 
—2 und tiber dem 9m tiefen Grunde gleich —3. Das Ober- 
flachenwasser der im noérdlichen Theil der ausgebaggerten 
Canalstrecke gelegenen Station 4 besass die gewOhnliche alka- 
lische Reaction des Meerwassers. Auf Station 5 im Timsahsee, 
in welchen etwas Nilwasser aus dem Siisswassercanal gelangt, 
war die alkalische Reaction des Oberflichenwassers und des 
Wassers in 5m Tiefe etwas verstarkt, gleich +2, wahrend das 
Wasser tiber dem 7 m tiefen Grunde die normale alkalische 
Reaction zeigt. In dem das Gebiet der ehemaligen Bitterseen 
einnehmenden Wasserbecken der siidlichen Canalhalfte wur- 
den drei Stellen gepriift. Das Oberflachenwasser der Station 6 
wies die normale, das der Station 8 eine ganz schwach verrin- 
gerte, —1 betragende, alkalische Reaction auf; unter Station 7 
war knapp Uber dem 10 m tiefen Grunde eine ziemlich starke 
Verringerung, gleich —4. Im siidlichsten Theil der ausgebag- 
gerten Canalstrecke zeigte auf Station 10 das Oberflachen- 
wasser die normale alkalische Reaction des Meerwassers. 

An einer Anzahl von Stellen des Rothen Meeres wurde 
Oberflachenwasser auf den Grad der alkalischen Reaction 
untersucht, sowie auch Wasser aus Meeresschichten, welche 
weder dem 100 m-Horizont angehéren, noch knapp tiber dem 
Grunde sich befinden. 

Von diesen Wasserproben zeigten die normale Reaction 
die Oberflachenwiasser der Stationen 12, 18, 26 und 40, sowie 
das 20 m-Wasser der Station 183. Eine verstirkte alkalische 
Reaction, und zwar eine solche gleich +1, war den Oberfla- 
chenwdssern der Stationen 16, 67, 69 und auf Station 22, an 
der Siidseite der Briiderinseln, sowohl dem Oberflichen-, als 
dem 10 m- und dem Boden- (87 m-) Wasser eigen. Eine ver- 
ringerte alkalische Reaction fand sich, und zwar gleich —1 in 
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den 20 m-Wassern der Stationen 178, 179 und 202, sowie im 
500 m-Wasser der Station 55, gleich —2 im 400 m-Wasser der 
Station 151, gleich —3 im 200 m-Wasser der Station 129, im 
600 m-Wasser der Station 136, im 300 m-Wasser der Sta- 
tion 153 und im 500 m-Wasser der Station 220. 

Dienen diese Werthe zur Erganzung und Bestatigung des 
liber die Vertheilung der Kohlensaéure im 100 m-Horizont und 
knapp uber dem Meeresgrunde Gesagten, so bezieht sich das 
Folgende auf einen Theil jenes Randes des Rothen Meeres, 
welcher in erheblicher Breite von Korallenbildungen erfiillt ist. ' 

In dem Gebiet der Korallenriffe vor Mersa Halatb 
gelangten 13 Stellen zur Priifung auf den Grad der alkalischen 
Reaction. Die normale alkalische Reaction wurde in den Ober- 
flachenwAassern der Punkte a, ¢ und 4, sowie im Boden-(6 7-) 
Wasser des Punktes $ beobachtet. Etwas verstarkte alkalische 
Reaction, nadmlich gleich +1, fand sich im Oberflachen- und 
Boden- (40-) Wasser des Punktes 7, sowie in den Oberflachen- 
wassern der Punkte 0 und x. Verringert war die alkalische 
Reaction, und zwar gleich —1 im Oberflachenwasser des Punk- 
tes € und im Boden-(21 m-)Wasser des Punktes t, gleich —3 im 
Oberflachenwasser des Punktes 6 und im Boden-(2 m-)Wasser 
des Punktes A, gleich —4 im Boden-(31), m-) Wasser des 
Punktes pp. 

Die zahlreichen und vielverzweigten Korallenst6cke, wel- 
che ein Riff zusammensetzen, tragen gallertartige, verschiedene 
Farbungen aufweisende Hiillen. Diese Hiillen, sowie die man- 
nigfach geformten und gefarbten Thiere, welche sich oft in 
erstaunlicher Menge im Riffgebiet festsitzend, kriechend und 
schwimmend aufhalten, liefern Kohlensaure und andere, zu- 
meist organische Saéuren, welche aus den im Meerwasser 
gelésten Carbonaten Kohlensaure austreiben, also die alkali- 
sche Reaction des Meerwassers vermindern. 

Wahrend in den an Leben tberhaupt, sowie auch an 
Pflanzenleben ungemein reichen Gebieten der Korallenriffe 
ebenso wie in den obersten Schichten des tiefen Meeres die, 
Moglichkeit vorhanden ist, dass Kohlensaéure durch die Pflan- 


1 Siehe die Karte III. 
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zen entfernt wird, entfallt in den so gut wie vollstandig fin- 
steren Meerestiefen diese Méglichkeit ganz oder fast ganz, was 
eben, wenn nicht die gesammte Wassermasse eines Meeres 
entsprechend durchmischt wird, zur Folge hat, dass in den 
Tiefen die alkalische Reaction des Wassers verringert ist. 

Was das im Schlamm des Meeresgrundes vorhan- 
dene, mit dem Belk nap-Loth emporgeholte und dann filtrirte 
Wasser betrifft, auf dessen Reaction zu Phenolphtalein an 
39 Stellen gepriift wurde, so ergab sich folgendes: 

An fiinf ziemlich weit von einander entfernten Stellen der 
Hochsee, namlich unter den Stationen 75, 119, 125, 128 und 
131 war im Schlammwasser die alkalische Reaction ver- 
schwunden und hatte dieselbe einer ganz schwach sauren, 
kohlensauren Reaction Platz gemacht. 

Eine kaum merkliche alkalische Reaction, gleich —7, fand 
sich in den Schlammwéassern der Stationen 85, 114 und 215, 
von welchen die letzte dem Golfe von Akaba angehdrt, eine 
etwas starkere, gleich —6, in den Schlammwiéassern der Statio- 
nen 72, 101, 149, 155, 160, 209 und 216, von welchen die bei- 
den letzten dem Golfe von Akaba angehoren. 

Eine alkalische Reaction gleich —d, d. h. auch noch eine 
schwachere alkalische Reaction als in irgend einer der dem 
freibeweglichen Meerwasser entnommenen Proben, fand sich 
in den Schlammwéassern der Stationen 44, 57, 99, 129, 1538, 160, 
ferner der im Golfe von Akaba gelegenen Stationen 232 und 
230, endlich der im Golfe von Suez gelegenen Stationen 145 
und 179. 

Die alkalische Reaction —4, d.h. die gleiche Starke dersel- 
ben wie bei den Uber dem Meeresgrunde, in der Hochsee und 
im Golfe von Akaba, gefundenen Minimalfallen, war dem Was- 
ser des Grundschlammes in der Hochsee unter den Stationen 
42, 55, 95, im Golf von Akaba unter den Stationen 207, 213 
219, 230, 236, im Golf von Suez unter der Station 178 eigen. 

Die alkalische Reaction —3 wurde nur im Schlammwasser 
der Station 46, —2 nur in dem der Station 212 (Golf von Akaba), 
—1 nur in dem von Station 18 angetroffen. Die normale alka- 
lische Reaction des Meerwassers ergab sich im Grundschlamm 
blos unter der, nahe der afrikanischen Ktiste bei Koseir gele- 
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genen Station 27 und unter der im nordlichsten Theil des Golfes 
von Suez, ebenfalls nahe unter Land gelegenen Station 12. 

An 309 Stellen des Meeresgrundes ist sowohl das den 
Schlamm durchdringende als auch das knapp tiber dem 
Schlamm_ befindliche Wasser auf die alkalische Reaction 
geprift worden. Nur an 6 Stellen stimmten in diesen beiden 
Wassern die Grade der alkalischen Reaction mit einander tiber- 
ein, und zwar in der Hochsee nur unter Station 18, im Golf von 
Suez nur unter Station 12, im Golf von Akaba nur unter den 
Stationen 212, 219, 230 und 2386. An allen anderen Stellen 
war die alkalische Reaction im Schlammwasser geringer als im 
Wasser Uber dem Grunde. Die Verringerung der alkalischen 
Reaction, beziehungsweise die an den oben angefiihrten ftint 
Stellen vorgefundene schwach saure, kohlensaure Reaction des 
Schlammwassers ist wohl darauf zurtickzuflihren, dass die auf 
dem Meeresgrunde abgelagerten organischen SchwimmkOrper- 
chen mehr oder weniger befahigt sind, bei fortschreitender 
Oxydation Kohlens4aure Zu liefern, oder organische Sau- 
ren, welche aus den im Wasser gelésten oder aus den in den 
Schlammtheilchen selbst enthaltenen Carbonaten Kohlensdure 
freimachen. 

An einer grossen Anzahl von Stationen wurde durch 
Kochen mit iberschussiger titrirter Salzsaure und Zurticktitriren 
mittelst Barytwassers unter Zuhilfenahme von Phenolphtalein 
als Indicator jene Kohlensdure festgestellt, welche im Meer- 
wasser an Basen gebunden, ganz gebunden ist. 

Als mittleren Werth fiir den Atlantischen Ocean hat Tor- 
noe! per Liter 0053 g ganz gebundener Kohlensaure erhalten, 
fiir alleOceane Dittmar ’* 0°054 g. In beiden Fallen waren die 
gréssten Differenzen zwischen verschiedenen Wasserproben 
4—d mg. 

Was das den Grundschlamm durchsetzende Wasser betrifft, 
so ergaben sich als Maximum 0:050 g unter Station 42, dann 
0:047 g unter den Stationen 178 und 212, 0°044g¢ unter den 
Stationen 131, 1538, 165, 179 und 213, 0°043 2 unter der Sta- 


1 Aus den »Voeringen«-Berichten im Journal f. prakt. Chemie, N. F. 20, 
44 (1879). 
2 »Challenger«-Berichte, Physics and Chemistry, Vol. I (1884). 
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tion 145, 0°042 g unter den Stationen 95, 119, 125, 128, 150, 
216, 230, 235 und 236, 0°041 g unter Station 207, 0°040 g 
unter den Stationen 99, 101, 114, 219 und 232, 0°089 g unter 
den Stationen 85 und 215, endlich als Minimum 0:087 g unter 
Station 129. , 

Das knapp iiber dem Meeresgrunde geschdpfte Wasser 
enthielt durchaus etwas gréssere Mengen ganz gebundener 
Kohlensdure als das an denselben Beobachtungsstationen durch 
Filtriren der schlammigen Lothproben erhaltene Wasser. Knapp 
iiber dem Meeresgrunde ergaben sich im Maximum 0°001 g 
unter Station 178, 0°050¢ unter Station 69, 0°049 g unter 
den Stationen 202 und 208, 0°'048 g unter den Stationen 165, 
166, 207 und 212, 0°047 g unter den Stationen 120, 128, 129, 
131, 179, 215 und 230, endlich im Minimum 0° 046 g unter den 
Stationen 213 und 238. 

Unter Station 153 wurden in 300 wm Tiefe, bei 900 m 
Meerestiefe, 0°044 g ganz gebundener Kohlensaure per Liter 
gefunden, mithin weniger als an irgend einer Stelle knapp uber 
dem Meeresgrunde. Derselbe geringe Gehalt an ganz gebun- 
dener Kohlensaure zeigte sich an zwei Stellen des 100 m-Hori- 
zontes, namlich unter den Stationen 102 und 1205. An zwei 
anderen Stellen dieses Horizontes, unter den Stationen 30 und 
230, waren 0:048 g, an vier anderen Stellen, unter den Sta- 
tionen 165, 166, 203 und 207 waren 0:049 g vorhanden. Eben- 
falls 0-049 ¢g fanden sich im Oberflachenwasser der Station 26, 
Q°050 g im Oberflachenwasser der Station 40. 

Der Gehalt an ganz gebundener Kohlensaure ist also 
knapp uber dem Grunde viel gleichm4ssiger als in den 
oberen Schichten des Meeres. Der in manchen Gebieten 
der letzteren besonders grosse Reichthum an Organismen 
kann — neben der fiir die oberste, pflanzenreiche Schicht die 
Regel ausmachenden Verstarkung der alkalischen Reaction — 
eine erhebliche Bildung saurer Stoffwechsel- und Verwesungs- 
producte, mithin eine deutliche Verringerung des Gehaltes an 
Carbonaten veranlassen. 

In dem von Korallenriffen umsaéumten und durchzogenen 
Gebiet vor Mersa Halaib war das locale Schwanken des 
Gehaltes an Carbonaten noch auffallender. 
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0°049 ¢ ganz gebundener Kohlensaure per Liter waren im 
Oberflachenwasser des Punktes 7 am Nordende der dem offe- 
nen Meere nahen kleinen Sandinsel, sowie auch im Boden- 
(3'/, m-)Wasser des Punktes ». am Innenrand des breiten geraden 
kiffstreifens, 0:047 g im Boden- (21 m-)Wasser des Punktes + 
im Tiefenwasser zwischen der Festlandskiiste und dem Riff- 
streifen. Zwischen diese und die an Nachbarstellen beobach- 
teten Werthe 0:041, 0°042, 0°044 und 0:°046 fallt der im 
Boden-(40 m-)Wasser des Punktes 7 ebenfalls im Tiefenwasser 
zwischen Festlandsktste und Riffstreifen gefundene Werth 
0-028 und der im Oberflachenwasser am Westrand der kleinen 
Sandinsel angetroffene Werth 0°002 ¢. Es war an diesen bei- 
den Stellen der Gehalt an ganz gebundener Kohlensdure viel 
geringer als in irgend einer der oben angefiihrten Proben des 
den Schlamm der Tiefsee durchsetzenden Wassers. 

In der Suezcanal-Strecke wurde an vier Stellen das 
Wasser auf den Gehalt an ganz gebundener Kohlensaure unter- 
sucht. 0°067 g, also etwas mehr, als der Zunahme des speci- 
tischen Gewichtes entspricht, fanden sich im Oberflachenwasser 
der Station 4, welche in der durch neue Baggerungen verbrei- 
teten Canalhalfte liegt, 0-057 2 im Boden-(7 m-)Wasser der 
Station 5 im Timsahsee, 0°044 ¢ im Boden-(10 m-)Wasser der 
Station 7 im Gebiet der ehemaligen Bitterseen und 0:°047 g im 
Oberflachenwasser der Station 9 am Siidende dieses Seen- 
gebietes. 

Zum Vergleiche sei noch angeftihrt, dass im 6stlichen 
Mittelmeer, wo das Wasser in der Regel unter Berticksichti- 
gung des etwas groésseren specifischen Gewichtes, denselben 
oder fast denselben Gehalt wie das Oceanwasser aufweist, 
als Minima erhalten worden sind: fuir die obersten Wasser- 
schichten 0°047 g, fiir die knapp ber dem Boden befindliche 
Wasserschicht 0°051 ¢ und fiir das den Grundschlamm durch- 
setzende Wasser 0°046 ¢ ganz gebundener Kohlensadure per 


Liter. 


Organische Substanzen. 


Die Mengen der im Meerwasser gelésten oder in ganz 
feiner Vertheilung suspendirt enthaltenen organischen Sub- 
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stanzen wurden durch Behandlung mit Ubermangansaurem 
Kalium bei 100° einer vergleichenden Bestimmung unterzogen. 

Zunachst seien die im Rothen Meere gefundenen Mengen 
den im OGstlichen Mittelmeer angetroffenen gegeniiber- 
gestellt. 

Die Suezcanal-Strecke und das Gebiet der Korallenriffe 
vor Mersa Halaib einstweilen bei Seite lassend ist zu erwahnen, 
dass an 25 Stellen der nérdlichen Halfte des Rothen Meeres 
das den Schlamm des Meeresgrundes durchsetzende, durch Fil- 
triren der Lothproben gewonnene Wasser mit der alkalischen 
Ldésung von ubermangansaurem Kalium behandelt worden ist, 
und dass dabei im Mittel 7°42 cm* Sauerstoff, bei 0° und 
760 mm Druck gemessen, von einem Liter Schlamm- 
wasser aufgenommen worden sind. Im Ostlichen Mittel- 
meer hatte die an 60 Stellen vorgenommene Untersuchung des 
Schlammwassers den Mittelwerth 5°80 cm’ ergeben. 

Das Wasser knapp tiber dem Meeresgrunde (Bodenwas- 
ser) wurde in der nordlichen Halfte des Rothen Meeres an 
27 Stellen auf den Gehalt an organischen Substanzen geprift. 
Im Mittel war die Sauerstoffaufnahme gleich 1°28 cm’. Der im 
Ostlichen Mittelmeer bei der an 34 Stellen ausgeftihrten Unter- 
suchung erhaltene Mittelwerth war gleich 1°58 cm’. 

Das Mittellandische Meer ist im Allgemeinen bedeu- 
tend tiefer als das Rothe Meer. Die aus Pflanzen und Thie- 
ren bestenenden oder von ihnen abstammenden organischen 
SchwimmkoOrperchen finden unter sonst gleichen Umstanden 
im Rothen Meer viel leichter Gelegenheit, sich auf dem 
Meeresgrunde abzulagern und erst hier bei beginnender oder 
fortschreitender Verwesung theilweise in LOsung zu gehen, 
als in dem beilaufig doppelt so tiefen Mittellandischen Meere. 
Deshalb wohl der gréssere Reichthum des Schlamm- 
wassers an gelésten organischen Substanzen im Rothen 


Meer. 

Von den einzelnen Theilen des Rothen Meeres erwies sich 
der seichte Golf von Suez als derjenige, welcher bei weitem 
am meisten organische Substanzen im Wasser des Grund- 
schlammes enthielt. Das Maximum driickt sich darin aus, dass 
auf Station 145 ein Liter Schlammwasser aus der LOsung des 
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iibermangansauren Kalium 12°99 cm*® Sauerstoff aufnahm. 
Diese Station liegt in der Mitte der Golfbreite, wo sich bei ver- 
langsamter horizontaler Bewegung des Wassers  besonders 
viele organische SchwimmkoOrperchen zu Boden setzen k6nnen. 
Auf der, in einer Ausbuchtung des ndérdlichsten Golftheiles 
gelegenen Station 12, wo sich ebenfalls kleine freischwimmende 
Organismen, an welchen der Golf von Suez ungemein reich ist, 
leichter ablagern kénnen, fand sich ein Schlammwasser, wel- 
ches 12°32 cm® Sauerstoff aufnahm. Auf der in der Nahe, 
jedoch vor einer geraden Kiistenstrecke gelegenen Station 178 
verbrauchte das Schlammwasser bei der Oxydation der geldsten 
organischen Substanzen nur 10°53 cmz*, auf der ahnlich gele- 
genen Station 179 nur 8°74 cm? Sauerstoff. 

Ubertraf also im seichten Golf von Suez der Gehalt des 
Schlammwassers an organischen Substanzen immer den fur 
das Rothe Meer als Durchschnittswerth gefundenen Betrag, so 
war das Gegentheil im tiefen Golf von Akaba der Fall. 
Hier kann in Form kleiner Organismen nur in der obersten, 
dem vollen Sonnenlichte zugdanglichen Wasserschicht reich- 
liches Leben herrschen. In den darunter befindlichen, immer 
dunkleren Wassermassen werden die zu Boden sinkenden orga- 
nischen Schwimmk6rperchen mit oder ohne Vermittlung von 
Mikroorganismen durch den im Wasser gelésten Sauerstoff so 
weit verandert, dass sich tberhaupt wenige organische Stoffe 
auf dem Meeresgrunde ablagern, und dass die, welche zur Ab- 
lagerung kommen, weil sie eben schon mehr der LO6sung und 
Oxydation unterlegen sind, nur in geringem Maasse an das 
den Schlamm durchsetzende Wasser leicht oxydable Theile 
abgeben kénnen. 

Von allen wahrend der Fahrt im Rothen Meere untersuch- 
ten Schlammwissern enthielt am wenigsten organische Sub- 
stanzen, indem es per/ nur 4°82 cm* Sauerstoff aus tiber- 
mangansaurem Kalium aufzunehmen vermochte, dasjenige der 
Station 207, welche in dem stidlichsten Theil des mehr als 
1000 m tiefen Gebietes im Golfe von Akaba liegt. An den Gren- 
zen des nordlichen Theiles dieses Gebietes liegen die Stationen 
216 und 219 einander gegentiber. Beide befinden sich tiber 
steilen unterseeischen Abhangen. Unter Station 216 vor der 
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Ostkuste ist das Meer 685 m, unter Station 219 vor der West- 
ktUste 917 a tief. Der ersteren Meeresgrundstelle str6mt Wasser 
aus dem tiefen Golftheil, der letzteren hingegen solches aus 
der seichteren Golfhdlfte zu, welches organische Schwimm- 
k6rperchen in grésserer Menge und von geringerem Grade der 
Verwesung mitbringt. Deshalb wohl beanspruchten die in 
einem Liter des Schlammwassers der Station 219 geldsten orga- 
nischen Substanzen 7:39 cm°* Sauerstoff, wahrend die im 
Schlammwasser der Station 216 gelésten nur 5°38 cm?® Ver- 
brauchten. 

Nach dem fiir den Sauerstoffverbrauch gefundenen Werth 
7°28 cm” sind unter der im nordlichsten Theil des Golfes, nahe- 
zu in der Mitte der Golfbreite gelegenen Station 236 die Bedin- 
gungen fur Ablagerung organischer Schwimmkorperchen fast 
ebenso gunstig wie unter der Station 219, wo den aus der 
ndrdlichen, seichteren Golfhidlfte durch die Wasserbewegung 
fortgefuhrten organischen Koérperchen Gelegenheit geboten ist, 
sich an einem steilen unterseeischen Abhang abzusetzen. 
Etwas geringer, namlich entsprechend 6°72 und 7:06 cm’ 
Sauerstoff, war der Gehalt an organischen Substanzen in den 
Sschlammwassern der ebenfalls in der nordlichen Golfhalfte 
gelegenen Stationen 230 und 2382. 

Was die Hochsee betrifft, so ergab sich das Maximum 
an organischen Substanzen im Schlammwasser der Station 72. 
Dieselbe liegt uber dem Gebiet der gréssten Tiefen und weist 
selbst eine Tiefe von 1150 mm auf. Hier, beilaufig in der Mitte 
der stidlich vom Ras Benas vorhandenen Meeresverbreiterung 
beanspruchten die in einem Liter Schlammwasser gelésten 
organischen Substanzen 9-52 cm* Sauerstoff. 

Das Minimum an organischen Substanzen, entsprechend 
4°93 cm® Sauerstoff, ergab sich in der Hochsee unter Sta- 
tion 103, sodass die zwei wahrend der Untersuchungsfahrt 
uiberhaupt gefundenen geringsten Werthe an die beiderseitigen 
Abhange der unterseeischen Bodenschwellung zwischen 
dem Becken der Hochsee und dem Becken des Golfes von 
Akaba geknipft sind. 

In den dreizehn ubrigen Fallen, in welchen Schlammwasser 
der Hochsee auf den Grad der méglichen Sauerstoffaufnahme 
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aus Uubermangansaurem Kalium geprtft wurde, ergab sich neun- 
mal ein kleinerer und nur viermal ein grésserer Werth als das 
7°42 cm® Sauerstoff betragende Mittel aus allen wahrend der 
Expedition an Schlammwassern ausgefiihrten Bestimmungen. 

Ebenso wie das in der Hochsee beobachtete Maximum 
betreffen auch die vier anderen, das Mittel tibersteigenden 
Werthe Stellen des Grundes in der Meereserweiterung siid- 
lich vom Ras Benas. In diesem, die gréssten Tiefen aufweisen- 
den; nahezu die Mitte der Gesammtlange des Rothen Meeres 
einnehmendenGebiet kann anscheinend die wirbelartige Bewe- 
gung des gesammten Wassers auf dem Wege absteigender 
sStr6mungen organische Schwimmko6rperchen leichter und 
in weniger verwestem Zustande zum Meeresgrunde fiihren und 
dort ablagern, als in den noérdlichen zwei Dritteln der 
untersuchten Hochsee, deren Wasserbewegung sich an die der 
Meereserweiterung angliedert, und wo in dem, einen fast fla- 
chen Boden aufweisenden und von parallelen Gestaden 
begrenzten Becken ein ausgesprochenes Nordwartsziehen der 
Wassermassen lings der Ostkiiste und Siidwartsziehen langs 
der Westkiiste zu erwarten ist. 

Vor, beziehungsweise etwas siidlich von Jambo, an der 
Nordgrenze der Meereserweiterung, erstreckt sich die tber 
900 m tiefe Hochsee in Form zweier unterseeischer Buchten in 
das Gebiet der Korallenriffe hinein. In der nérdlichen Ausbuch- 
tung, unter Station 99, beanspruchten die im Schlammwasser 
geldsten organischen Substanzen 7°62, in der etwas weiter 
siidlich, unter Station 95 gelegenen, 8°06 cm? Sauerstoff. Die 
zwei anderen, den Mittelwerth tibertreffenden Betrage wurden 
unter Station 42 in der Siidwestecke der Meereserweiterung 
und unter Station 101 in der Héhe von Ras Benas festgestellt. 
Letztere Station liegt ebenso wie die das Maximum aufwei- 
sende Station 72 in dem tiefsten, annahernd das mittlere 
Drittel der Meeresbreite einnehmenden Streifen. 

Im stidlichen Theil dieses Meeresstreifens ist der 
Grund sehr mannigfach gestaltet. Ein ganz kleines Gebiet 
ist iiber 2000 m tief. Unter den benachbarten Stationen 46 
und 85 betragt die Meerestiefe 870 und 2160 m. An der minder 
tiefen Meeresstelle beanspruchte das Schlammwasser 7°06, an 
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der anderen, nahezu tiefsten Stelle des Rothen Meeres Uber- 
haupt, nur 5-38 cm* Sauerstoff zur Oxydation der geldsten 
organischen Substanzen. In diesem tiefsten Hochseetheil wurde 
ein an Eisenoxyd und Mangandioxyd reicher rothbrau- 
ner Schlamm nebst eben solchen Steinplattenstticken 
emporgeholt. Weniger die bedeutende iefe an sich, als der 
Umstand, dass die unterseeischen StrO6mungen die sus- 
pendirten organischen K6rperchen tiber die tiefsten Stellen 
hinwegfuhren und an seichteren Stellen des Meeresgrundes 
ablagern, diirfte bewirkt haben, dass in der Meereserweite- 
rung, deren Schlammwasser im Allgemeinen an organischen 
Substanzen reich ist, die geringsten Mengen von ihnen in 
den tiber 2000 m betragenden Tiefen anzutreffen waren. 

EKtwas Anderes hat sich auf den ebenfalls nahe bei einan- 
der liegenden Stationen 57 und 72 ergeben. Unter ersterer ist 
das Meer 780, unter letzterer 1150 m tief.. Die trichterartige 
Form des Meeresbodens in der Umgebung der Grundstelle 
unter Station 72 bringt es wohl mit sich, dass sich daselbst 
besonders viele organische SchwimmkoOrperchen ab- 
lagern, welche theilweise in L6sung gehen und zur Oxydation 
den beobachteten Maximalbetrag von 9°52 cmz* Sauerstoff bean- 
spruchen. An der weniger giinstig gelegenen Stelle unter Sta- 
tion 57 wiirde das Schlammwasser nur 6°94 ciz* Sauerstoff 
verbrauchen. 

Wie schon bemerkt, wurde in den nordlichen zwei Drit- 
teln der Hochsee der Gehalt des Schlammwassers an orga- 
nischen Substanzen immer relativ gering gefunden. Mit den 
Stro6mungsverhaltnissen und mit dem Umstand, dass von der 
Meereserweiterung siidlich vom Ras Benas aus suspendirte 
organische K6rperchen weggefiihrt werden, hangt es wohl zu- 
sammen, dass an der Ostseite des Meeres im Schlammwasser 
grossere Mengen organischer Substanzen gelést sind als an 
der Westseite. So ergaben sich unter den Stationen 155 und 
160 7:28 und 6:72, unter der Station 27 nur 5-04 cm* Sauer- 
stoff, als von den organischen Substanzen beansprucht. Die 
Untersuchung des wahrend der Expedition unter der Leitung 
des Herrn Hofrathes Steindachner an vielen Stellen mit- 
telst des Schwebenetzes gesammelten Plankton-Materiales hat 
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gezeigt,1 dass die dstliche Meereshalfte in der Strecke zwi- 
schen den Inseln Hassani und Noman auffallend arm an klei- 
nen freischwebenden Organismen ist. Da die aus dem Siiden 
stammenden mehr oder weniger schon Gelegenheit gefunden 
haben, sich auf dem Meeresgrunde abzusetzen, hier selbst 
wenig Neues zuwachst, kOnnen am Nordende dieser 6stlichen 
Meereshalfte nur wenig organische Substanzen im Schlamm- 
wasser zur Lésung kommen. Unter Station 153 wurde, wie 
schon hervorgehoben, thatsachlich das Minimum an leicht oxy- 
dablen organischen Substanzen, 4°93 cm® Sauerstoff entspre- 
chend, angetroffen. Die SchlammwéaAsser der im nordwestlichsten 
Theil der Hochsee gelegenen Stationen 149 und 165 enthielten 
wieder etwas mehr organische Substanzen, entsprechend 6°83 
und 5°26 cm® Sauerstoff, herriihrend von Pflanzen und Thieren, 
welche in der Hochsee oder in den beiden, sich in der Nahe 
dieser Stationen daran anschliessenden Golfen zur Entwick- 
lung gekommen sind. Besonders aus dem planktonreichen Golf 
von Suez ké6nnten grosse Mengen von organischen Schwimm- 
k6rperchen in die Hochsee, und zwar zunachst in den west- 
lichen Theil ihres nérdlichsten Abschnittes gelangen. Dass dies 
nicht der Fall ist, zeigen die geringen in den Schlammwassern 
der Stationen 27 und 165 vorhandenen Mengen organischer 
Substanzen. Wegen der durch Inseln und Korallenriffe bewirk- 
ten Verengung des Einganges zum Golfe von Suez sind bis 
zu einem gewissen Grade die Bewegungserscheinungen der 
Hochsee und dies2s Golfes von einander unabhingig gestellt, 
oder, besser gesagt, sie fuhren in dem seichten und vielver- 
zweigten Eingangsgebiet des Golfes, wo sich die hier von NO 
nach SW gerichtete Str6mung der Hochsee und die entgegen- 
gesetzt gerichtete Stro6mung des Siidendes des Golfes von Suez 
begegnen, zu einem Stillstand oder zu einer Verlangsa- 
mung der Wasserbewegung, welche die aus dem Golfe von 
Suez hierher vertragenen organischen Schwimmkorperchen zu 
fast vollstandiger Ablagerung bringen. Selbst noch am Aus- 
senratid dieses Gebietes, unter den Stationen 18 und 166, mach- 


1 A. Steuer, Vorlaufiger Bericht tiber die pelagische Thierwelt des 
Rothen Meeres. Sitzungsber. mathem.-naturw. Cl. 106,407 (1897). 
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ten sich die Folgen dieser Anhaéufung von organischen Stoffen 
bemerkbar, indem das Schlammwasser Faulnissproducte und 
Spuren von Petroleum enthielt. 

Was das frei bewegliche Wasser betrifft, so sei zuerst die 
knapp Uber dem Grunde befindliche Schicht, das Bodenwas- 
ser, besprochen. 

Nach den im Ostlichen Mittelmeer gesammelten Erfah- 
rungen entziehen die zumeist aus der obersten Schicht des 
Meeres stammenden organischen Schwimmkérperchen dem 
Meerwasser, indem sie sich dem Boden zu bewegen, Sauer- 
stoff, ohne dabei in irgend bedeutendem Maasse in Lésung zu 
gehen. Die auf dem Meeresgrunde abgelagerten organischen 
Stoffe sind, besonders dort, wo locale Anhdufung statt- 
gefunden hat, geeignet, entweder an sich eine geologische 
Rolle zu spielen, oder dadurch, dass sie chemische und phy- 
sikalische Anderungen in den Mineralbestandtheilen des 
Meeresgrundes und der mit ihm zusammenhdangenden Fest- 
landsmassen veranlassen. Die geringen, im Meere selbst 
enthaltenen organischen Substanzen unterliegen mit oder ohne 
Mitwirkung von Organismen der weiteren Zersetzung und Oxy- 
dation, zuletzt Kohlensaure und Ammoniak liefernd, wel- 
che, soferne sie nicht von dem Pflanzenleben der obersten 
Meeresschicht in Anspruch genommen werden, in die Atmo- 
sphare entweichen. 

Sowie zu erwarten, zeigte das Bodenwasser des Golfes 
von Suez den gréssten Gehalt an organischen Substanzen. 
Als Maximum ergab sich, dass 3°19 cm® Sauerstoff aus Kalium- 
permanganat bei der Oxydation der in einem Liter Wasser vor- 
handenen organischen Substanz verbraucht wurden, und zwar 
auf Station 145. Das Bodenwasser der Station 12 verbrauchte 
2°52, das der Station 178 1°51 und das der Station 179 
1-18 cm* Sauerstoff. Wie iiberhaupt im Golfe von Suez ist die 


Meerestiefe an diesen, nahe bei einander gelegenen Stellen 

nur gering und schwankt blos zwischen 45 und 62 m. 

Der Grund fiir die grossen Unterschiede im Gehalt an organi- 

schen Substanzen diirfte darin zu suchen sein, dass die betref- 

fenden Wasserproben zu verschiedenen Jahreszeiten ge- 

schépft wurden: auf Station 12 zu Ende October, auf Station 145 
Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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Anfangs Februar und auf den Stationen 178 und 179 Anfangs 
Marz. Es sieht aus, als ob bei Beginn des Winterhalb- 
jahres abgestorbene, der Verwesung zugefiihrte Meeresorga- 
nismen zunachst eine bedeutende Vermehrung der organi- 
schen Substanzen bewirkt hatten, dass aber dann einerseits 
wegen der fortschreitenden Oxydation, anderseits deshalb, weil 
im Winter durch pflanzliche, im Meere schwimmende Organis- 
men weniger organischeSubstanzen neu gebildet werden, eine 
Verminderung stattgefunden hatte. Im siidlichsten Theil 
des Golfes von Suez waren Anfangs April unter Station 202 im 
Bodenwasser so wenig organische Substanzen enthalten, dass 
nur 0°50 cm® Sauerstoff zu ihrer Oxydation verbraucht wurden. 

Ein ahnlicher Unterschied im Gehalt des Bodenwassers je 
nach der Jahreszeit machte sich auf den unmittelbar bei einan- 
der gelegenen Stationen 18 und 166 bemerkbar. Hier zwischen 
der Hochsee und dem riff- und inselreichen Eingangsgebiet 
des Golfes von Suez war das Wasser knapp tiber dem mehr als 
500 m tiefen Meeresgrunde Ende October so reich an orga- 
nischen Substanzen, dass 2°41 cm* Sauerstoff beansprucht 
wurden, Mitte Februar so arm daran, dass 0°30 cm* Sauer- 
stoff zu ihrer Oxydation gentigten. Dabei ist hervorzuheben, 
dass nicht etwa einfach der im Tiefenwasser enthalten gewe- 
sene Sauerstoff wahrend des Winters zur theilweisen Oxyda- 
tion der organischen Substanzen herangezogen worden ist. 
Ende October wurden im Tiefenwasser per Liter 2°16, Mitte 
Februar 3°32 cm? freien Sauerstoffes gefunden. Durch abstei- 
gende MeeresstrOmungen war also an organischen 
Stoffen armes und dabei sauerstoffreiches Wasser zu- 
gefiihrt worden. 

In den Tiefen des Golfes von Akaba. dessen Unter- 
suchung in den Monat April fiel, ist, wie friher dargelegt, an 
allen Stellen sauerstoffreiches Wasser gefunden worden, was 
wohl darauf zuriickzufUhren ist, dass daselbst wadhrend des 
ganzen Jahres der Verbrauch von Sauerstoff gering ist. Ware 
im Herbst in den Tiefen nur wenig Sauerstoff, so kénnte bei 
der grossen Tiefe des Golfes im Laufe der wenigen Winter- 
monate wohl kaum eine fiir eine nahezu gleichmassige Ver- 
theilung des, Sauerstoffgehaltes gentigende Durchmischung der 
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Wassermassen erfolgen. Wenn sich demnach von organischen 
Substanzen blos wenig im Bodenwasser vorfand, so ist dies 
nur zum Theil auf den Umstand zurtickzuftihren, dass die 
betreffenden Wasserproben im Friihjahr geschopft wurden, zu- 
meist darduf, dass in diesem Golfe, wegen des zu raschen, 
das Gedeithen schwimmender Pflanzen st6renden Wasser- 
austausches zwischen der obersten Meeresschicht und 
den finsteren Meerestiefen, tberhaupt weniger organi- 
sche Substanzen producirt werden. 

Im stidlichsten Theil des Golfes waren unter Station 207 
liber dem 1077 m tiefen Meeresgrunde im Liter Wasser nur so 
viel organische Substanzen enthalten, als 0°45 cm* Sauerstoff 
entsprechen. Die Bodenwdadsser der Stationen 230 und 238 
(Meerestiefe 920 und 842 m) beanspruchten 0°95 und 0°73 cm? 
Sauerstoff. Schlamm- und Bodenwasser enthalten also beide 
im noérdlichen Theile des Golfes etwas gréssere Mengen von 
organischen Substanzen, als im suidlichen Theil. 

Auch in der Hochsee wiesen Schlamm- und Bodenwasser 
insoferne Ubereinstimmung auf, dass beide im Allgemeinen in 
der Meereserweiterung siidlich vom Ras Benas reicher an 
organischen Substanzen waren, als nérdlich vom Ras Benas. 
Dabei zeigten sich jedoch manchmal bemerkenswerthe Unter- 
schiede. Wahrend z. B. das Maximum an organischen Sub- 
stanzen im Schlammwasser der Station 72 angetroffen wurde, 
fand sich das Maximum unter den Bodenwiassern, 2°18 cm? 
Sauerstoff entsprechend, auf der in der Nahe gelegenen Sta- 
tion 33. Ferner machten sich, wohl infolge der mannigfachen 
Arten, nach welchen suspendirte organische Substanzen auf 
dem Grunde abgelagert und geléste organische Substanzen im 
Wasser selbst bereits oxydirt werden konnten, in der Meeres- 
erweiterung sehr grosse Schwankungen im Gehalte des Boden- 


wassers an organischen Substanzen bemerkbar. Schliesslich 
, 


ist zu erwaéhnen, dass sich der Minimalwerth von 0°49 ci’ 
Sauerstoff, beansprucht von organischen Substanzen, sowohl 
unter Station 203 an der Nordgrenze der Hochsee, als auch 
unter Station 88 vor Dschidda an der Siidgrenze der unter- 
suchten Meereshiilfte fand. 
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In der Hochsee und im Golfe von Akaba wurde an 
14 Stellen das Wasser des 100m-Horizontes auf den 
Gehalt an leicht oxydablen organischen Substanzen geprift. 
Durchschnittlich wurden von einem Liter 1°10 cm? Sauerstoff 
zur Oxydation beansprucht, wahrend, wie oben erwahnt, das 
knapp tber dem Meeresgrunde befindliche Wasser im Mittel 
nur wenig mehr, namlich 1-28 cm? verbrauchte. Der Unter- 
schied ist noch geringer, wenn man das Bodenwasser des nir- 
gends die Tiefe von 100 m erreichenden, wegen seines Reich- 
thumes an organischen Schwimmko6rperchen eine Ausnahms- 
stellung einnehmenden Golfes von Suez bei Seite lasst. Der 
mittlere Sauerstoffverbrauch des Bodenwassers in der Hoch- 
see und im Golf von Akaba ist namlich nur gleich 1°17 cm”. 

Das Maximum an organischen Substanzen wurde auch 
im 100 m-Horizont im stidlichen Theil der Hochsee gefunden, 
und zwar unter Station 95. Es entsprach 2°13 cm®* Sauerstoff. 
In der stidlichen Halfte der Hochsee tibertrafen alle ernaltenen 
Werthe das Mittel. In der nérdlichen Halfte waren mit einer 
einzigen Ausnahme alle Werthe kleiner als der Durchschnitts- 
werth. Das Minimum, entsprechend 0°39 cm? Sauerstoff, wurde 
unter Station 207 im stidlichsten Theil des Golfes von Akaba 
angetroftfen. 

Das Oberflichenwasser, welches, als zufalligen Ande- 
rungen zu sehr ausgesetzt, iberhaupt wenig Berticksichtigung 
fand, wurde nur an vier Stellen auf den Gehalt an leicht oxy- 
dablen organischen Substanzen untersucht, und zwar in der 
kurzen Zeit zwischen 25. October und 12. November. Zwei 
Stellen, namlich die Stationen 12 und 16 gehdren dem Golfe 
von Suez an. Auf der ersteren, am Nordende des Golfes befind- 
lichen wurden 2:91, auf der letzteren, am Siidende des Golfes 
in der Jubalstrasse gelegenen, durch welche ein Austausch von 
Wasser mit der Hochsee am leichtesten erfolgt, nur 2°02 cm’ 
Sauerstoft beansprucht. Von den beiden anderen Stellen liegt 
die eine, Station 26, im noérdlichen Theil der Hochsee, nahe 
bei der Westkiiste. Daselbst wurden 1°90 cm* Sauerstoff ver- 
braucht. In dem an suspendirten organischen Stoffen reichen 
Randgebiet zwischen der Hochsee und den Korallenriffen vor 
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Dschidda waren auf Station 40 3-70 cm* Sauerstoff erfor- 
derlich. 

Als Nachtrag zu dem friiher Gesagten ist noch Folgendes 
anzufiihren. Im nodrdlichsten Theil des Golfes von Suez wurden 
unter Station 178 in 20m Tiefe 1:40 cm’ Sauerstoff bean- 
sprucht. Es war Anfang Marz, wo sich eine bedeutende Ver- 
minderung der leicht oxydablen organischen Substanzen ein- 
gestellt hatte, welche sich knapp Uber dem 45 m tiefen Grunde 
dadurch bemerkbar machte, dass nur 1°51 cm Sauerstoff auf- 
genommen werden konnten. Unter Station 153 an der Nord- 
grenze der Hochsee, nahe bei dem Eingang zum Golfe von 
Akaba ergaben sich (bei 900 m Meerestiefe) in 300 m 0°95 cm? 
Sauerstoff als zur Oxydation der organischen Substanzen 
nothig. Fast ebensoviel, naémlich 0:73 cm? waren in 100 m 
Tiefe beansprucht worden. 

Was das Wasser der Suezcanalstrecke betrifft, so er- 
gab sich im Betrage der von leicht oxydablen organischen Sub- 
stanzen aufnehmbaren Sauerstoffmenge kein wesent- 
licher Unterschied zwischen ihm und dem Wasser des 
Meeres. Sowohl das knapp tuber dem 7m tiefen Grunde der 
Station 5 im Timsahsee befindliche Wasser, als auch das Ober- 
flichenwasser der Station 8 im sidlichen Theil der Wasser- 
ausfiillung des Gebietes der ehemaligen Bitterseen verbrauchte 
1°68 cm®* Sauerstoff. Im nérdlichen Theil des letzteren Wasser- 
beckens verlangte auf Station 7 das knapp Uber dem 10 m 
tiefen Grunde geschépfte Wasser 1°96, im stidlichsten aus- 
gebaggerten Theil der Canalstrecke das Oberflachenwasser der 
Station 10 2-24 cm?* Sauerstoff. 

Innerhalb der Korallenriffe ist das Wasser in der Regel 
wegen der geringen Mengen suspendirter Theilchen 
durch einen besonders hohen Grad der Durchsichtig- 
keit ausgezeichnet. In dem ausgedehnten Riffgebiet vor Mersa 
Halatb wurde Wasser von 13 Stellen mit Kaliumpermanganat 
behandelt. Der hier erhaltene Durchschnittswerth war nur ganz 
wenig grosser als der des 100 m-Horizontes der Hochsee und 
des Golfes von Akaba. Von dem, 1°17 cm* Sauerstoffverbrauch 
betragenden Durchschnittswerth wichen die Einzelwerthe nur 


unbedeutend ab. Das Maximum, gleich 1°90, ergab sich auf 
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Punkt 3, nahe dem Landungsplatze in dem knapp tber 6 m 
tiefem Grunde geschopften Wasser. Das Minimum, gleich 0°78, 
wurde im Oberflachenwasser des Punktes % am Siidende des 
Riffstreifens in der nur fiir Boote bentitzbaren Einfahrt ange- 
troffen. — 

In einer grossen Anzahl von Wasserproben ist so- 
wohl der in LOsung vorhandene Sauerstoff bestimmt wor- 
den, als auch jener Sauerstoff, welcher von den gleichzeitig 
darin enthaltenen organischen Substanzen aufgebraucht 
werden kann. Es ist zwar zweifelhaft, ob in den betreffen- 
den Wassermassen, wenn sie durch lange Zeit vor der Beriih- 
rung mit der Atmosphare bewahrt und sich selbst Uiberlassen 
blieben, bei den mit oder ohne Betheiligung von Organismen 
vor sich gehenden Oxydationen genau ebensoviel Sauerstoff 
aufgenommen werden wurde, wie es im Laboratorium bei dem 
10 Minuten langen Erhitzen mit Ubermangansaurem Kalium 
der Fall war. Immerhin darf die Zusammenstellung der in letz- 
terer Art aufgenommenen Sauerstoffmengen mit den gefun- 
denen Mengen freien Sauerstoffes zur vergleichenden Beur- 
theilung der verschiedenen Meeresraume_ herangezogen 
werden. 

Indem Korallengebiet vor Mersa Halaib wird an der 
an organischen Substanzen reichsten Wasserstelle, im Boden- 
wasser des Punktes @, fast die Halfte des dort vorhandenen 
Sauerstoffes, namlich 47°,,, zur Oxydation beansprucht. Im 
Bodenwasser des benachbarten Punktes 7 (40m) wiirden 44°/,, 
im Bodenwasser des ebenfalls in der Nahe gelegenen Punktes + 
(21 m) 31°/,, im Bodenwasser (2 m) zwischen Korallenst6écken 
unter Punkt A 26°/, und in der Vertiefung des dammartig der 
Festlandsktste vorgelagerten Riffstreifens unter Punkt » Knapp 
iiber dem 3'/, m tiefenGrunde nur 25°/, des gefundenen Sauer- 
stoffes verbraucht werden. 

Auf der Strecke des Suezcanales kamen im Boden- 
wasser der Station 7 48°/, des gefundenen Sauerstoffes bei der 
Oxydation der vorhandenen organischen Substanzen zur Wir- 
kung. Im Golf von Suez waren unter Station 178 (Anfang 
Marz) in 20m Tiefe 26°/, des freien Sauerstoffes zu dieser 
Oxydation erforderlich. 
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Im 100m-Horizont der Hochsee und des Golfes von 
Akaba liegen von 10 Stellen die beiden, hier in Beziehung 
zu einander gebrachten Sauerstoffwerthe vor. 47°/, des gefun- 
denen Sauerstoffes wiirden unter der am Aussenrande des aus- 
gedehnten Korallenriff-Gebietes vor Jambo befindlichen Station 
95, dagegen nur 22 und 21°/, unter den Stationen 104 und 160 
beansprucht werden, welche beide im nérdlichsten Theil der 
Hochsee, erstere nahe der Westktiste, letztere nahe der Ost- 
kiiste liegen. An der Nordgrenze der Hochsee sind in an- 
nahernd gleichen Entfernungen von jener geraden Linie, 
welche die Eingangsgebiete der Golfe von Suez und Akaba 
mit einander verbindet, die drei Stationen 149, 153 und 165. 
Die erstgenannte Station nimmt ungefahr die Mitte der Meeres- 
breite ein, die beiden anderen befinden sich in gleichen Ab- 
standen von ihr. Unter Station 149 wiirden 26°/,, unter der 
nahe der Ostkiiste gelegenen Station 153 16°/, und unter der 
nahe der Westkiiste gelegenen Station 165 18°/, des Sauer- 
stoffes bendthigt werden. Anbei sei erwahnt, dass unter Station 
153 in 300 m Tiefe 34°/, des Sauerstoffes verbraucht werden 
wurden. Ganz nahe dem zum Becken des Golfes von Suez an- 
steigenden Abhang wurden unter den Stationen 166 und 203 in 
100 m Tiefe 10 und 9°/, des Sauerstoffes als den organischen 
Substanzen entsprechend gefunden. Im Golfe von Akaba waren 
unter der im siidlichsten Theil gelegenen Station 207 8°/, und 
unter der im nodrdlichen Theil gelegenen Station 230 14°/, 
des Sauerstoffes hinreichend fir die Oxydation der organischen 
Substanzen. 

Knapp tuber dem Meeresgrund sind 23 Stellen, 
welche in Bezug auf den eventuell eintretenden Verbrauch des 
freien Sauerstoffes verglichen werden kénnen. Im Golfe von 
Akaba kamen unter der Station 230 26°/. und unter der Sta- 
tion 207 12°/, des Sauerstoffes durch die organischen Sub- 
stanzen in Wegfall. Im nérdiichen Theil des Goifes von Suez 
waren es unter Station 145 (Anfang Februar) 64°/,, unter den 
Stationen 178 und 179 (Anfang Marz) 28 und 22°/,, im siid- 
lichen Golftheil, beziehungsweise in der Einfahrtsstrasse, naém- 
lich unter den Stationen 202 und 203 (Anfang April) 10 und 
13°/,. Unter den davor gelegenen, knapp bei einander befind- 
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lichen Stationen 18 und 166 waren Ende October 112, Mitte 
Februar 15°/, des Sauerstoffes zur Oxydation nothwendig ge- 
wesen. In der Hochsee besass das Wasser unter den fiinf Sta- 
tionen 46, 57, 88, 114 und 155 den gleichen Sauerstoffgehalt, 
namlich 45°/, des nach der Temperatur berechneten. Von die- 
sem Sauerstoffgehalt wiirden an den einzelnen fiinf Stellen 
sehr verschiedene Theile verbraucht werden, namlich 753, 60, 
19, 58 und 36°/,. 23, 27, 32, 34, 50, 58, 57, 67, 67, 101 und 
117°, des Sauerstoffes waren unter den Stationen 22, 165, 149, 
160, 72, 75, 101, 27, 79, 33 und 99 erforderlich. Wenn der 
freie Sauerstoff aufgebraucht ware, wiirde der gebundene 
Sauerstoff der Sulfate herangezogen werden. 

Die grossen Unterschiede in der eventuell eintreten- 
den Inanspruchnahme von Sauerstoff durch organische Sub- 
Stanzen weisen darauf hin, wie mannigfach die in Folge der 
Anwesenheit organischer Substanzen sich vollziehenden che- 
mischen Anderungen im Meeresgrunde sein werden. Sobald 
Theile des knapp tiber dem Meeresgrunde befindlichen Wassers 
in den Grundschlamm eingedrungen sind, gehdren sie nicht 
mehr dem freibeweglichen Meerwasser an. Es kann in 
ihnen, was sonst durch den fortwahrenden Wasseraustausch 
zwischen den verschiedenen Meeresschichten verhindert oder 
in engen Grenzen gehalten wird, der Sauerstoff aufge- 
braucht werden. Ferner kénnen sich die gelésten orga- 
nischen Substanzen und ihre Oxydationsproducte an- 
haufen. Fiir die Frage, ob in Folge dessen LOsungs- oder 
Fallungserscheinungen zu erwarten sind, sowie zur 
Charakteristik der organischen Substanzen, ist jenes Ammo- 
niak in Betracht zu ziehen, welches bei der Oxydation der 
organischen Substanzen entsteht. 


Ammoniak. 


Zunachst seien die Mengen des nicht erst bei der Oxy- 
dation organischer Substanzen entstehenden, sondern bereits 
fertig vorhandenen Ammoniaks besprochen. 

Als Durchschnittswerthe wurden erhalten: 
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In 100 m Tiefe (14 Stellen untersucht) 0°:074 cm? Ammo- 
niakgas (bei O° und 760 mm Druck), aus 17 Wasser durch 
Kochen mit Magnesia austreibbar; knapp Uber dem Meeres- 
grunde (27 Stellen untersucht) 0°077 cm’; in dem den Grund- 
schlamm durchsetzenden Wasser (20 Stellen untersucht) 
0°36 cm". 

Im Ostlichen Mittelmeer war das knapp ber dem Grunde 
befindliche Wasser an 53 und das den Grundschlamm durch- 
setzende Wasser an 80 Stellen auf den Gehalt an Ammoniak 
gepruft worden, und hatten sich als Mittelwerthe 0°035 und 
0-25 cm® ergeben. 

Im Rothen Meer zeigte sich das Maximum, gleich 
0°65 cm", im Schlammwasser der Station 95, d. h. am 
NO-Rand der Meereserweiterung stidlich vom Ras Benas in 
611m Tiefe, knapp unter dem steil zum Korallengebiet vor 
Jambo ansteigenden Abhang. Hier und unter der benachbarten 
Station 99, wo ein fast ebenso grosser Ammoniakgehalt, gleich 
0-59 cm’, angetroffen wurde, wird die Ablagerung von pflanz- 
lichen und thierischen Ko6rperchen, welche bei der Oxydation 
Ammoniak geben, dadurch erleichtert, dass sich die betreffen- 
den Stellen in unterseeischen Ausbuchtungen der 
Tiefsee befinden. Gieichfalls unter einem steilen unterseei- 
schen Abhang, namlich unter Station 42, etwas noérdlich vom 
Westrand der Meereserweiterung wurden im Schlammwasser 
0:49 cm? Ammoniak gefunden. Unter Station 72, wo wegen 
der trichterartigen Gestalt des benachbarten Meeresbodens 
durch die WasserstrOmungen auf dem 1150 m tiefen Grunde 
auch reichliche Mengen von organischen Schwimmkorperchen 
aus dem Gebiete der Meereserweiterung zur Ablagerung ge- 
langen kénnen, waren im Schlammwasser 0°52 cm? Ammo- 
niak. An der Nordgrenze der Meereserweiterung fand sich im 
Gebiet der Uber 1000 m betragenden Tiefen unter Station 101 
ein Gehalt von 0:39 cm*. In der Hochsee zeigten sich nur in 
dieser Meereserweiterung und an ihren Grenzen Werthe, welche 
den durchschnittlichen Gehalt der Schlammwasserproben 
von 0°36 cm’ ibertreffen. Diesen mittleren Ammoniakgehalt 
besass die Probe von Station 160 im nordlichen Drittel des 
untersuchten Hochseegebietes nahe der Westgrenze des tber 
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3500 m tiefen, den gréssten Theil der Wasserbreite einnehmen- 
den Meeresstreifens. Der Werth 0°33 cm* wurde zweimal 
erhalten, und zwar in der Meereserweiterung auf den in den 
suddéstlichen und nordwestlichen Theilen derselben in an- 
nahernd gleichen Entfernungen von den beiderseitigen Kiisten 
gelegenen Stationen 46 und 57. Uber den betreffenden Stellen 
des Meeresgrundes steigen die unterseeischen Abhiange viel 
weniger steil an, eine Ablagerung von organischen Schwimm- 
kérperchen ist daselbst weniger zu erwarten als an den Stellen 
unter den oben angefiihrten Stationen 42, 95 und 99. Noch an 
einer dritten Grundstelle der Meereserweiterung wurde weniger 
Ammoniak gefunden als der Durchschnittswerth betragt, nam- 
lich in dem kleinen Uber 2000 m tiefen Gebiet unter Station 
85 (2160 m; 0°29 cm*® Ammoniak). Hier war ja auch die 
von den organischen Substanzen in Anspruch genommene 
Sauerstoffmenge auffallend gering. Durch den Umstand, dass 
die Uber die grésste Vertiefung theilweise hinweg streichenden 
unterseeischen Stro6mungen auf deren Grunde weniger organi- 
sche SchwimmkO6rperchen absitzen lassen, hat die bei der 
Oxydation entstandene Ammoniakmenge eine Einschrankung 
erfahren. Noch kleinere Werthe fiir Ammoniak waren nur der 
ndrdlichen Halfte der Hochsee eigen. 0°26 cm* Ammoniak gab 
das Schlammwasser, welches auf Station 18 vor dem zum Golf 
von Suez steil ansteigenden Abhang emporgeholt worden war. 
O*23 cm® wurden an drei Stellen nachgewiesen: unter Station 
149 nahe dem Nordende des tber 1000 m tiefen Meeres- 
streifens, unter Station 155 auf dem von diesem tiefsten Bo- 
denstreifen gegen die arabische Kuste ansteigenden Terrain 
und unter der etwas stidlich von Station 18 gelegenen Station 
165. Sehr viel weniger Ammoniak, namlich 0-16 cm? waren im 
Schlammwasser der Station 27 nahe der Westktste bei Koseir 
und 0°13 cm*, als das in Schlammwiassern tiberhaupt ange- 
troffene Minimum, unter Station 153 auf der siidlichen Ab- 
dachung der die Becken der Hochsee und des Golfes von 
Akaba trennenden Bodenschwellung. 

Im Golfe von Akaba schwankte der Gehalt des 
Schlammwassers an Ammoniak zwischen 0-49 und 
0:26 cm*. Wie oben dargelegt, ist die Menge des von den 
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organischen Substanzen des Schlammwassers beanspruchten 
Sauerstoffes im Golfe von Akaba immer geringer als der fiir 
die Hochsee und die beiden Golfe erhaltene Durchschnittswerth. 
Von den sechs untersuchten Stellen wiesen drei einen grés- 
seren Gehalt auf, als der Ammoniak-Durchschnittswerth betragt, 
zwei einen nur wenig geringeren und eine die 0°26 cm. Un- 
mittelbar vergleichbar sind die beiderseitigen Werthe insoferne 
nicht, als im Grundschlamm die Oxydation der vorhandenen 
organischen Substanzen erst stattfinden wird und ebenda die 
Bildung von Ammoniak aus vorher zugegen gewesenen orga- 
nischen Substanzen bereits stattgefunden hat. Sonst k6énnte 
man an zwei MOdglichkeiten denken, namlich daran, dass im 
Golfe von Akaba die von Pflanzen und Thieren herriihrenden, 
auf dem Meeresgrunde zur Ablagerung, Auflédsung und Oxy- 
dation gelangenden, organischen Kkorperchen mehr Ammoniak 
bei der Oxydation liefern als die in der Hochsee sich ablagern- 
den, oder daran, dass sich das bei solcher Oxydation ent- 
Standene Ammoniak, etwa wegen des geringeren Grades 
capillaren Aufsteigens von Meerwasser in benachbarten 
Festlandsmassen, im Schlammwasser des Golfes von Akaba 
mehr anhaufte als in dem der Hochsee. — Auch zwischen den 
einzelnen Stationen des Golfes von Akaba gibt es Unterschiede 
in Bezug auf das Verhaltniss von Ammoniak zu dem fiir die 
organischen Substanzen erforderlichen Sauerstoff. Das Maxi- 
mum des mdglichen Sauerstoffverbrauches hatte sich im 
Schlammwasser der Station 219 gezeigt, d.h. in 917 m Tiefe 
knapp bei der Westktiste des Golfes im ersten Drittel der Ent- 
fernung zwischen den Dahab und Naueba genannten Platzen, 
welche zeitweise von Beduinen besuchte Palmenwaldungen 
darstellen. Das Maximum des Ammoniak, 0°49 cm? Gas auf 1 / 
war im Schlammwasser der Station 216, d. h. in 685 m knapp 
bei der Ostktiste des Golfes, der Station 219 gegenitiber. Wah- 
rend sonst der Golf von Akaba und auch die Hochsee des 
Rothen Meeres fast immer von allmalig ansteigenden Kisten- 
ebenen eingeséumt sind, welche zumeist aus Sandwiisten 
bestehen und weiter landein stets von hohen kahlen Gebirgen 
tiberragt werden, treten bei Station 216 steile Felsberge bis 
an das Uferheran. Es ware méglich, dass hier die benach- 
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barten Festlandsmassen auf das Schlammwasser weniger capil- 
lar ansaugend wirken als anderwarts, was die Anhaufung von 
Ammoniak zur Folge hatte. Fast ebensoviel Ammoniak, nam- 
lich 0:42 cm*, wurden im Schlammwasser der Station 232 an- 
getroffen. Auch hier liegt die Médglichkeit vor, dass sich in 
geringerem Maasse als sonst ein capillares Aufsteigen von Meer- 
wasser in Festlandsmassen vollzieht, und zwar deshalb, weil 
die benachbarte Schutt- und Sandhalde von Naueba am Aus- 
gange eines Wadi (zumeist trockenen Thales) liegt, durch 
welches ein Theil des wenigen, und fast nur im Winter auf die 
Sinai-Halbinsel niederfallenden Regenwassers dem Meere zu- 
gefuhrt wird, oder, besser gesagt, in dessen Sandboden es 
vorher Gelegenheit findet, einzusickern. Dieses Durchtrankt- 
sein der Schutt- und Sandhalde mit Siisswasser, wel- 
ches sich auch noch knapp beim Meeresstrand in den von 
Beduinen gegrabenen Brunnen als zwar brackisches Trink- 
wasser bemerkbar macht, wiirde also dem capillaren Eindrin- 
gen von Meerwasser im Wege stehen und kénnte so am unter- 
seeischen Abhang (in 314 m Meerestiefe), wo in demselben 
Schlammwasser durch langere Zeit zu Boden gesunkene orga- 
nische SchwimmkoOrperchen derOxydation unterworfen gewesen 
sind, die Zunahme des Ammoniakgehaltes bewirkt haben. — 
0°39 cm? Ammoniak wurden im Schlammwasser der Station 236 
gefunden. Die betreffende Grundstelle liegt 874 m tief im nord- 
lichsten Theil des Golfes und liess wegen des grossen Gehaltes 
an organischen Substanzen auch einen relativ grossen Ammo- 
niakgehalt erwarten. Der erstere hatte den zweitgrOssten Werth 
des Golfes von Akaba dargestellt. Das Schlammwasser der 
Station 219, welches den gréssten diesbeziiglichen Werth 
aufgewiesen hatte, gab weniger Ammoniak, namlich nur 
0:33 cm*. Station 236 liegt fast in der Mitte der Meeresbreite, 
Station 219 nahe der KUuste. von welcher hier ein zwischen 
Dahab und Naueba fast parallel zu ihr verlaufender Gebirgs- 
zug das sich zeitweise in vielverzweigten Thalsystemen des 
Inneren der Sinai-Halbinsel sammelnde Wasser der atmo- 
spharischen Niederschlage abhalt, was ein capillares Aufstei- 
gen von Meerwasser in die Festlandsmassen der schmalen 
Strandebene und des parallelen Gebirgszuges erleichtert und 
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damit einer Anhaufung von Ammoniak im Schlammwasser 
entgegenarbeitet. — Derselbe Ammoniakgehalt von 0°33 cm? 
kam am Siidende des mehr als 1000 m tiefen Gebietes, also 
ganz nahe der Nordabdachung der den Golf von der Hochsee 
trennenden unterseeischen Bodenschwellung, unter Station 207 
zum Vorschein. Das Schlammwasser wies hier das im Golfe 
von Akaba Uberhaupt beobachtete Minimum an organischen 
Substanzen auf. Wenn der Ammoniakgehalt nicht in demselben 
Verhdltniss verringert ist, so k6nnte dies daher riihren, dass an 
dieser, 1077 m tiefen, in der Mitte der Golfbreite gelegenen 
Stelle ein langeres Verweilen eines und desselben Wassers 
in der obersten Schicht des Grundschlammes ermdéeglicht war. 
Das im Golfe von Akaba im Schlammwasser vorgefundene 
Ammoniakminimum betrug 0°26 cm?, wahrend das Minimum 
der Hochsee 0°13 cm? betragen hatte. In der Hochsee war die 
Stelle des Ammoniakminimums identisch mit der Stelle des 
Minimums an organischen Substanzen (unter Station 158 am 
Siidabhang der Bodenschwellung zwischen Golf von Akaba 
und Hochsee). Im Golfe von Akaba geh6ért die Stelle des Am- 
moniakminimums dem an organischen Substanzen reicheren 
Gebiet an, welches das nordliche Drittel des Golfes, und zwar 
fast in seiner ganzen Breite einnimmt, Tiefen von mehr als 
500 m und weniger als 1000 m aufweisend. 

Wahrend das Schlammwasser des Golfes von 
Akaba meist mehr Ammontiak enthalt, als die darin vor- 
handenen Mengen von organischen Substanzen erwarten 
liessen, ist das Gegentheil im Schiammwasser des Golfes 
von Suez der Fall. Die geringe Tiefe des Golfes und die Art 
seiner Umrahmung, welche aus Sandwisten und aus Gebirgen 
mit grossem Reichthum an lockeren, stark Wasser aufsaugend 
wirkenden Gesteinen besteht, befOrdern eine relativ rasche 
Erneuerung des Schlammwassers durch Theile des knapp 
uber dem Meeresgrunde befindlichen Wassers. Die wegen Ab- 
lagerung organischer Schwimmko6rperchen dem Schlamm- 
wasser fortwahrend zur Lésung dargebotenen und von ihm 
in Lésung gebrachten organischen Substanzen kénnen deshalb 


viel bedeutender sein, als irgendwo in der Hochsee und im 
Golfe von Akaba, ohne dass der Ammoniakgehalt desselben 
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schlammwassers die Maximalbetrage der Hochsee erreicht. 
Er wurde gleich oder nur wenig grésser als der des Schlamm- 
wassers im Golfe von Akaba gefunden. 0°49 cm* stellten das 
unter Station 12 gefundene Maximum dar. Etwas weniger, nam- 
lich 0°42cm* wurden unter der ebenfalls im &ussersten Norden 
des Golfes gelegenen Station 178 angetroffen. Noch etwas 
weniger, namlich 0°39cm* ergaben sich sowohl unter Station 
145, als auch unter Station 179. Gerade die beiden letzteren 
Schlammwiasser hatten in Bezug auf den Gehalt an organi- 
schen Substanzen den gréssten Unterschied ergeben, indem 
das erstere von ihnen das Maximum und das andere das Mini- 
mum an Sauerstoff zur Oxydation der gelésten organischen 
Substanzen verlangte, und indem ferner, wie hier schon be- 
merkt sei, das erstere bei der kiinstlichen Oxydation auch das 
Maximum an Ammoniak und das andere das Minimum davon 
lieferte. Ubrigens war auch bei dem Stationspaar 12 und 178 
der Unterschied im Gehalt an organischen Substanzen viel 
grosser als der im Ammoniakgehalt. Vielleicht bewirkt der 
Umstand, dass sich in der obersten Schicht des Grund- 
schlammes das ihn durchsetzende Wasser horizontal oder 
parallel zur Grundflache gegen Theile der Kiistengebiete be- 
wegt, eine gleichmdssigere Vertheilung des vorher entstandenen 
Ammoniaks. 

Die Schwankungen im Gehalte des knapp uber dem 
Meeresgrunde der Hochsee, sowie der beiden Golfe 
befindlichen Wassers an Ammoniak, welcher Gehalt im Mittel 
0-077 cm*® Ammoniakgas per Liter betrug, waren nur gering. 
Das Maximun,, gleich 0°13 cm, wurde unter Station 145 im 
Golfe von Suez angetroffen. Auch an den anderen unter- 
suchten Stellen dieses Golfes war das Bodenwasser reicher 
an Ammoniak, als dem Durchschnittswerth entspricht; unter 
den Stationen 12, 178, 179 und 202 konnte jedesmal 0°10 cm’ 
nachgewiesen werden. Im Golfe von Akaba ergab sich unter 
den Stationen 207, 230 und 238, also sowohl nahe beim Siid- 
ende im Gebiet der gréssten Tiefen, als auch im nordlichen 
und nordlichsten Theil bei etwas geringeren Tiefen, der gleiche 
Ammoniakgehalt ven 0:07 cm®. In der Hochsee wurde der 
Werth 0:10 in den Bodenwdssern der Stationen 27, 46, 72, 88 
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und 99 vorgefunden. Von diesen Stationen liegt nur eine, nam- 
lich. 27, im nordlichen Theil, und zwar nahe der Westkiste 
stidlich von Koseir. Die vier anderen befinden sich im sid- 
lichen Drittel, welches durch einen grésseren Reichthum an 
organischen Substanzen ausgezeichnet ist. 0:07 cm*® war 
10 Stellen eigen, namlich den Bodenw4ssern der Stationen 18, 
33, 57, 79, 114, 149, 160, 165, 166 und 203. Diese Stationen 
vertheilen sich Uber das ganze Gebiet der Hochsee. Dabei ist 
hervorzuheben, dass sich an jeder Stelle ein anderer Gehalt an 
leicht oxydablen organischen Substanzen gezeigt hatte. Und 
zwar waren die Unterschiede in den von diesen organischen 
Substanzen in Anspruch genommenen Sauerstoffmengen sehr 
gross, der grésste Werth war mehr als fiinfmal so gross als 
der kleinste. Die Oxydation, fiir deren méglichen Betrag die 
Mengen des beim Kochen mit einer LOsung von tbermangan- 
saurem Kalium verbrauchten Sauerstoffes einen Maassstab 
abgibt, verlauft offenbar in den Meerestiefen so langsam, fiihrt 
in der Zeiteinheit zu so unbedeutenden Ammoniakmengen, 
dass die Ortlichen Unterschiede durch die Wasserbewegung 
mehr oder weniger vollkommen ausgeglichen werden. Es 
erlibrigt noch, darauf zu verweisen, dass an diesen zehn 
Stellen knapp Uber dem Grunde der Hochsee in sehr verschie- 
denem Maasse eine Oxydation stattgefunden hat, wie sich 
aus den daselbst gefundenen wechselnden Mengen freien 
Sauerstoffes ergibt. Die grésste gefundene Sauerstoffmenge ist 
mehr als doppelt so gross als die kleinste. Dass trotzdem der 
Ammoniakgehalt tberall gleich war, dirfte einerseits daher 
ruhren, dass bei der vor sich gegangenen Oxydation organi- 
scher Substanzen je nach der pflanzlichen oder thierischen 
Abstammung derselben verschiedene Mengen von Ammoniak 
zur Bildung gekommen sind, anderseits daher, dass, wie sich 
schon bei den Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer und 
im Marmara-Meer ergeben hatte, der in den Meerestiefen ver- 
brauchte Sauerstoff hauptsachlich dazu dient, im Wasser sus- 
pendirte, zu Boden sinkende organische K6rperchen einer theil- 
weisen Oxydation zu unterziehen, worauf friiher oder spater 
eine Ablagerung dieser K6rperchen auf dem Meeresgrund er- 
folet. Unter Station 101 betrug der Ammoniakgehalt 0°05 cm’. 
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Der Minimalbetrag von 0°03 wurde an drei Stellen knapp tiber 
dem Grunde der Hochsee, unter den Stationen 22, 75 und 155 
wahrgenommen. Auch diese Stellen gleichen Ammoniakgehaltes 
sind in Bezug auf geographische Lage, Meerestiefe und die 
von organischen Substanzen beanspruchten und von ihnen 
verbrauchten Sauerstoffmengen sehr verschieden. 

Ein weiterer Beweis daftir, dass in den Meerestiefen, d. h. 
in ihrem frei beweglichen Wasser, trotz der daselbst vor sich 
gehenden Oxydation stickstoffhadltiger Substanzen nur wenig 
Ammoniak entsteht, dass vielmehr diese Oxydation fast nur 
zur Bildung von Zwischenproducten fiihrt, welche auf dem 
Meeresgrunde abgelagert werden und erst dort, in ihm, bei 
fortschreitender Oxydation gréssere Ammoniakmengen liefern, 
wurde darin liegen, wenn die tieferen Meeresschichten eben 
so arm oder nur wenig reicher an Ammoniak waren, wie die 
obersten Meeresschichten. 

Der fiir das knapp tuber dem Grunde betindliche Wasser 
gefundene Durchschnittswerth von 0:077 cm? ist thatsach- 
lich nur ganz wenig grésser als der Durchschnittswerth 
des 100 m-Horizontes, welcher 0:074 cm’ betrigt. Die Ab- 
weichungen von letzterem Mittelwerth sind noch geringer als 
die von ersterem. In zehn von vierzehn Fallen wurden 0:07 cm* 
Ammoniak angetroffen. In drei Fallen betrug der Ammoniak- 
gehalt 0:10 cm, wobei zu erwahnen ist, dass dieselben Was- 
serproben es waren die der Stationen 30, 42 und 95 — von 
allen 100 m-WaAssern auch den gréssten Gehalt an organischen 
Substanzen aufgewiesen hatten. In einem Falle, namlich unter 
Station 104, ergab sich der geringe Ammoniakgehalt von 
0°08 cm’. 

Als Zeichen des etwas grésseren Ammoniakgehaltes des 
Golfes von Suez der Hochsee gegeniiber ist noch anzufihren, 
dass auf Station 178 in 20m Tiefe 0°10, dagegen auf Sta- 
tion 153 in 300 m Tiefe 0:05 cm* nachgewiesen worden sind. 

In Folge grésseren Reichthumes an Organismen, unter 
welchen sich vermuthlich auch stickstoffassimilirende Mikro- 
organismen befinden, nimmt das Oberflachenwasser Ofters 
eine Ausnahmsstellung ein. Auf Station 12 im nérdlichsten 
Theil des Golfes von Suez waren ihm 0°20, auf Station 16 im 
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siidlichsten Theil desselben Golfes 0°13, auf Station 26 am 
Westrand der nérdlichen Hochseehalfte 0°07 und auf Station 40 
am Aussenrand der Korallenriffe vor Dschidda 0°20 em® Ammo- 
niak eigen. Eben diese Wasserproben gehdérten auch zu den 
mit grésserem Gehalt an organischen Substanzen ausgestat- 
teten. In der zuletzt angefiihrten Wasserprobe waren so viele 
organische Ko6rperchen! vorhanden, dass sie sich erst nach 
langerem Stehen genug geklart hatte, um der Untersuchung 
zugefiihrt werden zu kénnen. Diese und die zuerst angefiihrte 
Probe tibertrafen sowohl in Bezug auf den Ammoniakgehalt als 
auch in Bezug auf den Gehalt an organischen Substanzen alle 
sonstwo dem freibeweglichen Meerwasser entnommenren Proben 

Im Gebiet der Korallenriffe vor Mersa Halaib wurden 
an dreizehn Stellen die Ammoniakmengen ermittelt. In sieben 
Fallen waren es 0:07, in zwei Fallen, und zwar im Oberfla- 
chenwasser des am Nordende des Riffgebietes und nahe dem 
offenen Meere gelegenen Punktes 7 und im Oberflachenwasser 
der Mitte des hafenartigen Beckens zwischen kiffstreifen und 
Festlandskiiste, waren es 0°03cm*. Auf den neben q an den 
anderen Seiten der, die nérdliche Einfahrt nach Mersa Halatb 
begrenzenden kleinen Sandinsel gelegenen Punkten 4, ¢ und ¢ 
wurden im Oberflachenwasser nur 0:02 cm* Ammoniak gefun- 
den. Der grésste Ammoniakgehalt, gleich 0°10 cm*, ergab sich 
im Oberflachenwasser des Punktes x, d. h. in der Stid-(Boots-) 
Einfahrt. Es stimmt dies damit Uberein, dass sich im sudlichen 
Theil des Korallengebietes nirgends weniger als 0°07 cm?® 
gezeigt hatten. Da Mersa Halaib an der Westkiiste liegt, ist 
davor eine gegen Siiden, beziehungsweise gegen Siidosten 
gerichtete Bewegung der Wassermassen zu erwarten.* Das 


1 Anscheinend durch Wellenschlag von den dusseren Riffreihen losgelést 
und durch Str6mungen zusammengetragen. 

2 Als das Expeditionsschiff »Pola« bei der Insel St. Johns, welche siid- 
dstlich von Ras Benas der Westkiiste vorgelagert ist, iiber tiefem Wasser an 
einem Korallenriff vertaut war, ergab eine Messung in 6m Tiefe eine mit der 
Geschwindigkeit von 400m in der Stunde gegen Siidosten setzende Stroémung. 
Es wurde dazu ein vom Schiffe aus versenkter und mittelst zweier Fallgewichte 
in Gang und zum Stillstand gebrachter Apparat verwendet, welcher im 
Wesentlichen mit dem von Magnaghi bei den Str6mungsmessungen in den 
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dem Korallengebiet bei der neben der Nordeinfahrt gelegenen 
Sandinsel zustro6mende ammoniakarme Wasser kann in der 
Brandung des dortigen ganz seichten Gebietes einen Theil 
seines friheren Ammoniakgehaltes an die Atmosphare abge- 
geben haben. Wahrend der durch das Korallengebiet selber 
ganz langsam verlaufenden Wasserbewegung mag dann die 
unbedeutende Vermehrung des Ammoniakgehaltes _statt- 
gefunden haben, welche sich in den angeftihrten Zahlen zu er- 
kennen gibt. 

In der Suezcanalstrecke zeigten sich geringere Werthe 
fir den Ammoniakgehalt als jener, welcher im Golfe von Suez 
auf der nahe dem Siidende des Canales gelegenen Station 12 
im Oberflachenwasser angetroffen worden ist. Ferner machte 
sich eine Abnahme des Ammoniakgehaltes mit zunehmender 
Entfernung vom Golfe von Suez bemerkbar, aus welchem beson- 
ders zur Zeit der Fluth Wasser in den Canal einstrOémt, wah- 
rend sich als Unterstrom salzreicheres Wasser in den Golf 
bewegt. Im Oberflachenwasser der in der stidlichsten Canal- 
strecke gelegenen Station 10 ergaben sich 0°16, im Oberfla- 
chenwasser der im stidlichen Theil der Wasseranfillung des 
Gebietes der ehemaligen Bitterseen gelegenen Station 8 
0°13 cm® Ammoniak. Im nérdlichen Theil dieser Wasser- 
ansammlung enthielt unter Station 7 das knapp uber dem 10 m 
tiefen Grunde befindliche Wasser 0°10 und im Timsahsee 
unter Station 5 das in 7 m ‘Tiefe befindliche Bodenwasser 
0:05 cm?, — 

Ebenso wie im 6stlichen Mittelmeer wurden auch diesmal 
in den einzelnen Wasserproben nicht blos die Mengen des fertig 
vorhandenen Ammoniaks bestimmt, sondern auch jene Ammo- 
niakmengen, welche bei der durch Erhitzen mit einer alkali- 
schen Lésung von tibermangansaurem Kalium bewirkten Oxy- 





Dardanellen und im Bosporus benitzten, in meiner Arbeit iber das Marmara- 
Meer besprochenen iibereinstimmt und von dem Mechaniker S. Marcus (+) 
in Wien angefertigt worden ist. Im Gebiete der Korallenriffe vor Mersa Halaib 
war die Strémung so gering, dass sie mit dem Apparat, der an mehreren 
Stellen vom verankerten Boote aus versenkt wurde, nicht nachgewiesen wer- 


den konnte. 
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dation von den organischen Substanzen geliefert werden 
k6nnen. 

Knapp tiber dem Meeresgrund waren im Ostlichen Mit- 
telmeer 53 Stellen auf diese aus organischen Substanzen ab- 
spaltbaren Ammoniakmengen geprtft worden, und hatten sich 
dabei im Mittel 0°08 cm* Ammoniakgas per / Wasser ergeben. 
Im Rothen Meer betrug, wieder zunachst abgesehen von dem 
Gebiete der Korallenriffe vor Mersa Halaib und von der Suez- 
canalstrecke, der aus 27 Stellen sich ergebende Durchschnitts- 
werth 0°19 cm’. 

Das den Grundschlamm durchsetzende Wasser lieferte im 
éstlichen Mittelmeer nach den fiir 80 Stellen ausgefiihrten Be- 
stimmungen durchschnittlich 0°39 cm*Ammoniak, dagegen im 
Rothen Meere 1-04 cm’, wie die Untersuchung von 25 Stellen 
gelehrt hat. 

Wahrend der mittlere Ammoniakgehalt, wie sich aus den 
fruher gebrachten Zahlen ergibt, knapp uber dem Grunde im 
Rothen Meer doppelt so gross ist als im Ostlichen Mittelmeer, 
zeigt sich der Ammoniakgehalt des Schlammwassers im erste- 
ren Meere nur um die HAlfte grésser als in letzterem Meere. 
Bei der im Laboratorium rasch durchgefuihrten, in der Natur 
nur langsam sich vollziehenden Oxydation der daneben vor- 
handenen organischen Substanzen wtirde, wenn kein Tiefen- 
wasser durch Str6mungen zur Oberflache gelangte, 
wo Ammoniakgas in die Atmosphire entweicht, ! 
knapp uber dem Grunde in beiden Meeren der Ammoniak- 
gehalt auf etwas mehr als das Dreifache steigen.— ImSchlamm- 
wasser wiirde bei dieser Oxydation der Ammoniakgehalt im 


1 Die relativ reichliche Ammoniakproduction des Rothen Meeres 
kénnte (Helmholtz jun. »Dampfe und Nebel« in Ann. d. Phys. u. Chem. 
N. F. 22, 508 [1886], 32, 1[1887] und 40, 161 [1890]) in Folge »Stérung des 
chemischen Gleichgewichtes in der Atmosphare« einerseits zur Entstehung 
der tuber diesem Meere meistens herrschenden Tribung der untersten Luft- 
schichten, zum starken Thaufall und zu den raumlich und Zeitlich sehr be- 
grenzten Regen- und Gewitterbildungen beitragen, anderseits verhindern, dass 
sich in den oberen Luftschichten Wasserdampf ansammelt. Die Regenarmuth 
und der Wistencharakter der umgebenden Lander wiirden darnach zum Theil 
mit jenen aufsteigenden MeeresstrOmungen zusammenhangen. 
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Ostlichen Mittelmeer bis zum Zweieinhalbfachen, im Rothen 
Meer bis zum vierfachen Betrage wachsen, wenn nicht durch 
capillar vordringendes Wasser die eine besonders grosse Diffu- 
sionsgeschwindigkeit besitzenden Ammoniumsalze aus dem 
Grundschlamm in die angrenzenden Festlandsmassen 
und zur Erdoberflache weggeftihrt werden wiirden. 

Entsprechend dem grossen Reichthum des Golfes von 
Suez an organischen Schwimmkorperchen (Plankton) wur- 
den daselbst die gréssten Mengen des bei der ktinstlichen Oxy- 
dation aus den organischen Substanzen entstehenden Ammo- 
niaks angetroffen. Das Schlammwasser der Station 145 gab 2°60, 
das der Station 178 1°95 cm* Ammoniak. Diesen gréssten 
Werthen stehen jedoch auch kleinere gegentiber, in einem 
Falle sank sogar der Werth unter den Durchschnittsbetrag des 
Rothen Meeres. Je nachdem, ob das Plankton mehr pflanzlicher 
oder thierischer Natur ist, und je nach dem mit Ort und Zeit 
wechselnden Grade, bis zu welchem die Kérperchen auf dem 
Meeresgrunde zur Ablagerung gelangen, miissen Mengen und 
Art der im Wasser des Grundschlammes sich lo6senden organi- 
schen Substanzen verschieden sein. Die geringen Werthe wur- 
den auf den Stationen 12 und 179 erhalten, im Schlammwasser 
der ersteren Station 1:14, in dem der letzteren 0°98 cm*. Hie- 
bei sei an die oben besprochene relativ geringe Menge und an 
die fast gleichmassige Vertheilung des fertigen Ammoniaks im 
Grundwasser des Golfes von Suez erinnert, und jetzt schon 
hervorgehoben, dass, um dieselbe neue Ammoniakmenge : zu 
liefern, von den organischen Substanzen an den verschiedenen 
Meeresstellen sehr verschiedene Sauerstoffmengen beansprucht 
wurden. Im Golfe von Suez lieferte immerhin dasjenige Schlamm- 
wasser, welches am meisten Sauerstoff aufzuehmen vermochte, 
auch das meiste Ammoniak, und gab dasjenige Schlammwas- 
ser, welches am wenigsten Sauerstoff beanspruchte, auch am 
wenigsten Ammoniak. Von den Schlammwiassern der Stationen 
12 und 178 entwickelte hingegen dasjenige mehr Ammoniak, 
welches weniger Sauerstoff aufzunehmen vermochte. 

In der Hochsee brachte bei der Oxydation das Maximum 
an Ammoniak, namlich 1°63 cm*, das Schlammwasser der Sta- 
tion 149 hervor, also das einer Stelle ihrer nérdlichen Halfte, 
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welche sich durch geringen Sauerstoffverbrauch seitens orga- 
nischer Substanzen auszeichnet. In eben dieser Hilfte liegt 
ferner die Station 155, deren Schlammwasser 1-14 cm*® Ammo- 
niak abgespaltet, dabei aber wenigstens unter den Grund- 
widssern dieses Meerestheiles auch am meisten Sauerstoff ver- 
braucht hat. Drei andere, den Mittelwerth Ubersteigende Mengen 
von abspaltbarem Ammoniak wurden in der siidlichen Meeres- 
erweiterung erhalten. 1°30 cm* Ammoniak gab die in einer 
Ausbuchtung des tiber 500 m tiefen Gebietes gelegene Grund- 
stelle unterStation 95, 1°14 cm® die in einer benachbarten Aus- 
buchtung, ebenfalls unter dem steilen unterseeischen Abhang 
vor Jambo gelegene Grundstelle unter Station 99, 1°20 cm? 
der durch seine Lage in der Verengung eines trichterartig 
gestalteten Bodenstiickes eine besondere Stellung einnehmende 
Ort unter Station 72. In zehn von funfzehn Fallen war bei den 
Schlammwassern der Hochsee die Menge des abspaltbaren 
Ammoniaks geringer als der aus allen Schlammwéassern sich 
ergebende Durchschnittswerth von 1°04 cm. 0°98 cm?® zeigten 
sich auf der an der Stidgrenze des untersuchten Hochsee- 
gebietes befindlichen Station 42, 0°94 cm? im nordwestlichen 
Theil der Hochsee auf Station 165, 0°91 cm’ auf der an der 
Nordgrenze der Meereserweiterung befindlichen Station 101, 
0:81 cm" im O6stlichen Theil des nérdlichen Gebietes auf Sta- 
tion 160. Gleich dem auf Station 12 im nodrdlichsten Theil des 
Golfes von Suez knapp tiber dem Grunde angetroffenen Maxi- 
mum von 0°65 cm® war der fiir die Schlammwiasser der Statio- 
nen o7 und 85 erhaltene Betrag. Erstere Station liegt im nord- 
westlichen Theil der Hochseeerweiterung, letztere tiber dem 
kleinen, mehr als 2000 tiefen Gebiet. 0°55 cm lieferte das 
Schlammwasser der nahe bei Station 165 befindlichen Station 18. 
0:49 cm*, welcher Betrag knapp tiber dem Grunde ebenfalls 
im Golfe von Suez und zwar auf Station 140 erhalten worden 
ist, ergaben sich sowohl auf Station 46 im Schlammwasser 
vom unterseeischen Abfall zu dem kleinen Stick des mehr als 
2000 m tiefen Meeresgrundes, als auch auf Station 193 im 
Schlammwasser vom unterseeischen Abhang der den Golf von 
Akaba trennenden Bodenschwellung. Das Minimum der Hoch- 
see und des Rothen Meeres iiberhaupt betrigt 0°33 cm? und 
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wurde unter Station 27 nahe der Westkiiste des nérdlichen 
Hochseetheiles angetroffen. 

Im Golfe von Akaba gelangten 6 Grundstellen zur Unter- 
suchung. Fir zwei Stellen ergaben sich Werthe, welche zwi- 
schen dem Maximum der Hochsee und dem aus allen Bestim- 
mungen an Schlammwassern gezogenen Mittel liegen. An den 
anderen Stellen waren die Betrage kleiner als dieser Mittel- 
werth, gingen unter das Minimum des Golfes von Suez herab, 
ubertrafen aber viele der in der Hochsee erhaltenen Werthe. 
Die kleinsten waren gleich der im Golfe von Suez auf Station 12 
erhaltenen Zahl, welche das Maximum der knapp tiber dem 
Meeresgrunde abspaltbaren Ammoniakmengen anzeigt. Diese 
0:65 cm® liessen sich aus den Schlammwéassern der Stationen 
207 und 216 gewinnen; erstere Stelle liegt am Stidende des 
tiefsten Gebietes, letztere an seinem Ostlichen Abhang, zu wel- 
chem voraussichtlich planktonarmes Wasser aus diesem Gebiete 
zustrémt. 0°81 cm* lieferte das Schlammwasser des Abhanges 
der Schutthalde von Naueba unter Station 232. Im seichteren 
ndrdlichsten Theil des Golfes gab Station 236 0°98 cm, weiter 
stidlich in dem iiber 900 m tiefen Golftheil Station 230 1°79 cm’. 
Auf Station 219, wo voraussichtlich planktonreiches Wasser 
aus dem nordlichen Golftheil zustro6mt, wurden aus dem 
Schlammwassér 1°30 cm* Ammoniak bei der Oxydation ge- 
wonnen. 

Von den 27 knapp tuber dem Meeresgrunde geschopf- 
ten und auf die Menge des abspaltbaren Ammoniaks gepriiften 
Wasserproben entfallen 5 auf den Golf von Suez, 19 auf die 
Hochsee und 3 auf den Golf von Akaba. Im Mittel wurden, wie 
schon gesagt, 0°19cm? pro / erhalten. 

Die gréssten Werthe waren wieder dem Golfe von Suez 
eigen, namlich die schon erwahnten 0°65 und 0:49 cm? der 
Stationen 12 und 145. Die Zeit der ersteren Station war Ende 
October, die der letzteren Anfang Februar. Am Ende des Win- 
ters wurden auf den diesen Stationen benachbarten Stationen 
178 und 179 0:23 und 0°16 cm? erhalten, einen Monat spater im 
‘Bodenwasser der im siidlichsten Golftheil gelegenen Station 202 


0:20 cm’. 
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In der Hochsee wurden sieben Werthe gefunden, welche 
groésser sind als die Mittelwerthe sammtlicher Bodenwdsser. 
Von ihnen betrafen vier den noérdlichen Theil der Hochsee, 
welchem auch das auf Station 114 angetroffene Maximum von 
0-26 cm® angehérte. Von den zw6lf kleineren Werthen bezog 
sich die Halfte auf den nodrdlichen Theil, darunter auch der in 
den Bodenwassern der Stationen 22 und 155 gefundene Mini- 
malbetrag von 0°10 cm”. 

Im Golfe von Akaba waren die von den Bodenwassern 
der Stationen 207, 230 und 258 bei der Oxydation gelieferten 
Ammoniakmengen ausnehmend klein. Die der beiden ersteren 
Stationen betrugen 0°13, die der zuletzt genannten 0°10 cn”. 

Im 100 m-Horizont der Hochsee und des Golfes von 
Akaba wurden 14 Stellen untersucht. Als Mittel ergab sich der 
Werth 0°16 cm*, d.h. ein etwas geringerer als in den Boden- 
wassern. Ferner sind die Schwankungen in den an den einzel- 
nen Stellen bei der Oxydation abspaltbaren Ammoniakmengen 
noch unbedeutender als bei den Bodenwéassern. Als grésster 
Werth wurde die Zahl 0°20 auf den Stationen 30, 42, 95, 149 
und 1695 erhalten, als kleinster Werth die Zahl 0:13 auf den 
Stationen 104, 166, 203, 207, 230 und 238. 

Was auf Station 103 in 3800 m, bei 9001 Meerestiefe, ge 
schépfte Wasser gab 0°13, das auf Station 178 im Golfe von 
Suez in 20m, bei 45m Meerestiefe, geschépfte Wasser gab 
0:23 cm*® Ammoniak. 

Die vier der Meeresoberflache entnommenen Wasser- 
proben lieferten bei der Oxydation mehr Ammoniak, als das 
Minimum der Schlammwiasser betrigt. Am Nordende des Golfes 
von Suez gab Station 12 0-72, am Siidende dieses Golfes Sta- 
tion 16 0°39, am Westrand des nordlichen Hochseetheiles 
Station 26 0°23 und am Ostrande des stidlichen Hochseetheiles 
Station 40 0-49 cm?*. 

Das Oberflachenwasser der stdlichsten Strecke des 
Suezcanales entwickelte auf Station 10 0°65 und das der 
Wasseranfillung des Gebietes der ehemaligen Bitterseen auf 
Station 8 0°55 cm*. Das auf den Stationen 5 und 7 knapp 
liber dem Grunde dieser Wasseransammlung und des Timsah- 


sees geschépfte Wasser lieferte 0°33 cm*, d. h. ebensoviel 
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als das Minimum der Schlammwiasser des Rothen Meeres 
betragt. 

Im Gebiete der Korallenriffe vor Mersa Halaib schwankte 
die bei der Oxydation entstehende Ammoniakmenge zwischen 
dem Werthe 0°20, welcher beim Bodenwasser der Punkte 6 
und ¥, beide in der Bucht zwischen Festland und kiffstreifen, 
erhalten wurde, und dem Werthe 0:07, welcher dem Ober- 
flachenwasser des Punktes x in der Stid-(Boots-)Einfahrt und 
dem Wasser zwischen mannshohen Korallenst6écken auf Punkt 
i eigen war. — 

E's seien im Folgenden die fiir die beiden Ammoniakarten 
gefundenen Zahlen so mit einander verglichen, dass fiir die 
Glieder der verschiedenen Reihen von Wasserproben angegeben 
wird, wie vielmal mehr Ammoniak bei der Oxydation der 
organischen Substanzen entsteht, als schon fertig vorhan- 
den ist. 

Von den 25 Schlammwassern lieferten 10 bei der Oxyda- 
tion doppelt so viel Ammoniak, als darin schon enthalten war. 
Von den betreffenden Stellen des Meeresgrundes gehort keine 
dem Golfe von Suez an, sie vertheilen sich tiber das ganze 
Gebiet der Hochsee und des Golfes von Akaba, indem sie sich 
unter den Stationen 18, 27, 42, 57, 85, 95, 99, 160, 207 und 
232 befinden. Weniger als das Doppelte des fertig vorhan- 
denen Ammoniaks ergab sich an zwei Stellen, namlich 1°S5mal 
unter Station 46 und 1-3mal so viel unter Station 216. An der 
ersteren, am Abhang des kleinen, mehr als 2000 m tiefen 
Bodensttickes gelegenen Stelle war im Vergleich zu den fir 
benachbarte Grundstellen erhaltenen Werthen die Menge des 
bei der Oxydation entstehenden Ammoniaks auffallend gering, 
wahrscheinlich deshalb, weil die sich daselbst zu Boden setzen- 
den Schwimmkorperchen, durch (in Form von Spirallinien) 
verlaufende Stromungen lange Zeit getragen, bereits in hohem 
Grade der Oxydation unterlegen sind. An der anderen, dem 
Abhang des tiefsten Gebietes im Golfe von Akaba angehorigen 
Stelle kommt zu dieser Ursache des Zurticktretens der zweiten 


Ammoniakart noch der Umstand hinzu, dass dieselbe den Utbri- 
gen Golfgrund, voraussichtlich wegen geringen Wegdiffundirens 
von Ammoniaksalzen, in Bezug auf den Reichthum an fertigem 
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Ammoniak Ubertrifft. In allen Utbrigen Fallen gaben die 
Schlammwasser bei der Oxydation mehr als das Doppelte des 
bereits darin vorhandenen Ammoniaks. Im stidlichen Theil der 
Hochsee traf sich dies nur zweimal, namlich auf den Stationen 
72 und 101, unter welchen also Ablagerung weniger oxydirter 
Reste von Pflanzen und Thieren anzunehmen ist. Auf der erste- 
ren Grundstelle kann dies durch die trichterartige Umgebung, 
auf der anderen durch den Umstand bewirkt werden, dass an 
der Nordgrenze der Meereserweiterung wegen quer Uber die 
Meeresbreite setzender Stromschliisse im Wasser schwebende 
Korperchen rascher dem Meeresgrunde zugefiihrt werden. Im 
nordlichen Theile der Hochsee waren es vier Stellen, und zwar 
ubertraf in bedeutend hédherem Grade die Menge des erst bei 
der Oxydations entstehenden Ammoniak das bereits vorhandene. 
Ks wurde die vierfache Menge erhalten fiir die Stationen 153 
und 165, die fiinffache fiir Station 155 und die siebenfache fiir 
Station 149, wobei héchstwahrscheinlich der Umstand eine 
Rolle spielte, dass die Untersuchung dieses Meerestheiles am 
Ende des Winters vorgenommen wurde, sich aiso in den ober- 
sten Wasserschichten wegen niedrigerer Temperatur und 
geringerer Lichtwirkung die Oxydation darin befindlicher und 
spater zu Boden sinkender organischer K6rperchen innerhalb 
beschrankterer Grenzen gehalten haben durfte. Eben deswegen 
zu einer bedeutenderen Ammoniakentwicklung befahigte orga- 
nische Reste dtirften auf dem Grunde des im April untersuchten 
Golfes von Akaba dort zur Ablagerung gekommen sein, wohin 
die WasserstrOmungen ftir den raschesten und reichlichsten 
Transport gesorgt haben. Das Schlammwasser der Station 236 
gab bei der Oxydation den 2°Sfachen, das der Station 219 den 
vierfachen und das der Station 230 den siebenfachen Betrag 
des bereits vorhandenen Ammoniaks. Im Golfe von Suez lieferte 
von den Schlammwassern der nahe bei einander befindlichen 
Stationen 12 und 178 das der ersteren Station im Herbst das 
2-3fache, das der letzteren Station am Ende des Winters das 
Finffache des bereits vorhandenen Ammoniaks. Das Schlamm- 
wasser der Station 140 gab das 6°7 fache, das der Station 179 
das 2°5fache. Station 145 liegt in einer Verengung, 179 in einer 


Erweiterung des Golfes. 
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Unter den 27 knapp Uber dem Meeresgrunde befindlichen 
Stellen waren 14, an welchen das Wasser bei der Oxydation 
doppelt so viel neues Ammoniak abgeben konnte, als schon 
fertig zugegen war. Dieses bei weitem am haufigsten vorgefun- 
dene Verhaltniss zwischen den beiden Ammoniakarten, welches 
einem bestimmten Grade der im Meere stattfindenden Oxyda- 
tion der organischen Reste zu entsprechen scheint, ist in der 
Hochsee bei den Bodenwassern viel deutlicher als bei den 
Schlammwéassern an die Nahe der Ktiste gekntpft. Es ist ein 
Ergebniss sehr lange andauernder Oxydation, insoferne als 
unter dem Einfluss der Bewegung der gesammten Wasser- 
massen das Tiefenwasser, wenigstens in weiteren Meeresthei- 
len, gegen die Kiisten zu gedrangt wird. Von den 14 Stellen 
dieses Ammoniakverhidltnisses im Bodenwasser entfallen 10 
auf die Hochsee, namlich die unter den Stationen 27, 33, 57, 
79, 88, 99, 160, 165, 166 und 208. Ebenso wie an diesen, den 
Kiisten zumeist nahen Stellen wurden auch sonst in der Hoch- 
see Boden- und Schlammwasser in Bezug auf das VerhAlt- 
niss zwischen den beiden Ammoniakarten mehr oder weniger 
in Ubereinstimmung gefunden. Bei den weiten, in der Hochsee 
fir den Transport von crganischen Schwimmkorperchen durch 
Str6mungen zur Verfiigung stehenden Raumen scheint eben 
meistens bereits im freibeweglichen Meerwasser die Oxy- 
dation so weit vorgeschritten zu sein, dass dann das, was 
von solchen SchwimmkoOrperchen auf dem Meeresgrund zur 
Ablagerung kommt, an das Schlammwasser Ammoniak und 
organische Substanzen in demselben oder ahnlichen Verhalt- 
niss zur Lésung abgibt, als vorher iber dem Meeresgrund der 
Fall gewesen war. Begtinstigt wird dies dadurch, dass sowohl 
die in Form pflanzlicher und thierischer Reste zugefiihrten 
organischen Substanzen, als auch das den Schiamm durch- 
setzende, in tiefere Grund- und in Festlandsmassen capillar 
eindringende Wasser fortwahrend, wenn auch an den ein- 
zelnen Grundstellen mit verschiedenen Geschwindigkeiten, sich 


erneuern. 
Nur an einer Bodenstelle der Hochsee, unter Station 46, 


war, anscheinend wegen der vorausgegangenen langen Berth- 
rung der organischen Substanzen mit Meerwasser, die Ammo- 
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niakbildung bereits so weit vorgeschritten, dass bei der Oxy- 
dation mit Ubermangansaurem Kalium weniger als das Dop- 
pelte des bereits vorhandenen Ammoniaks erhalten wurde. 
Hier, am Abhang des kleinen, mehr als 2000 m tiefen Boden- 
stiickes ergab namlich das Bodenwasser nur den 1°6fachen 
Betrag. 

Ein striemenartiges Hinabfliessen von Theilen des 
an organischen SchwimmkoOrperchen reichsten Oberflachen- 
wassers in die Tiefen erméglicht ein Nebeneinander sehr 
verschiedener Grade bereits eingetretener Oxydation. 
So gab das Bodenwasser der nahe bei Station 46 gelegenen 
Station 75 bei der Oxydation an Ammoniak das Fiinffache der 
bereits vorhandenen Menge. 

Unter der nahezu in der Mitte der Hochseeerweiterung 
gelegenen Station 72, wo, wie schon Ofters hervorgehoben, 
wegen der gegen das Gebiet groésster Tiefen offenen Form des 
Meeresbodens eine fortwahrende und rasche Ablagerung orga- 
nischer SchwimmkO6rperchen zu erwarten ist, war das Boden- 
wasser, ebenso wie das Schlammwasser, im Stande, 2°3mal 
so viel Ammoniak zu liefern, als schon da war. Unter Sta- 
tion 101 in der n6érdlich von der Hochseeerweiterung vorhan- 
denen Meeresverengung, wo je nach Richtung und Starke quer 
uber das Meer setzender Stromungen wechselnde Mengen von 
organischen Schwimmkorperchen dem Meeresgrunde zugefuhrt 
werden k6nnen, war der Unterschied zwischen Boden- und 
Schlammwasser in Bezug auf das Verhaltniss der beiden Am- 
moniakarten zu einander immerhin nur gering, indem das er- 
stere das 2‘6fache, das letztere das 2°3fache lieferte. 

Unter Station 114, auf der die beiden mehr als 1000 ™m 
tiefen Gebiete trennenden niedrigen Bodenschwellung, wo das 
Bodenwasser bei der Oxydation per / mehr Ammoniak ergab 
als alle anderen Bodenwdsser der Hochsee, war die Menge 
desselben das Vierfache des bereits fertig vorhandenen Ammo- 
niaks. Unter der etwas nordlich davon gelegenen Station 195 
und unter der neben den Briderinseln befindlichen Station 22, 
wo in den Bodenwdssern die Minimalwerthe der Hochsee an 
abspaltbarem Ammoniak beobachtet worden, war dieses Am- 
moniak das Dreifache des bereits vorhandenen. 
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Im nordwestlichsten Theil der Hochsee, wo im Schlamm- 
wasser das Verhdltniss zwischen dem fertigen und dem erst 
bei der Oxydation entstehenden Ammoniak grossen Schwan- 
kungen unterworfen war, und wo unter Station 149 die Menge 
des letzteren derart gross war, dass sie das Siebenfache des 
ersteren betrug, gab das knapp uber dem Grunde befindliche, 
zu verschiedenen Jahreszeiten untersuchte Wasser nur Zwei 
und Drei als Verhaltnisszahlen, Zwei auf den Stationen 165, 
166 und 203, Drei auf den Stationen 18 und 149. Anzunehmen, 
dass in diesem noérdlichen Theil der Hochsee und auch sonst 
bedeutendes Uberwiegen des erst bei der Oxydation entste- 
henden Ammoniaks tuber das fertige dadurch mit veranlasst wor- 
den, dass Theile des letzteren aus dem Grundschlamm durch 
capillare Wasserbewegung in _ benachbarte Festlands- 
massen gelangt sind, ware gestattet, wenn auf benachbar- 
tem Festland auffallende, durch die Wirkung von Ammoniak- 
salzen leicht zu erklarende Erscheinungen vorhanden waren. 
Vielleicht sind solche die spater zu besprechenden Fisenoxyd- 
und Braunsteinvorkommen am Siidende der Sinaithalbinsel 
und an anderen Orten. 

Im Golfe von Akaba zeigte sich ein ahnlicher Unterschied 
zwischen Schlamm- und Bodenwasser in Bezug auf das Ammo- 
niakverhdltniss. Im Schlammwasser schwankte dasselbe zwi- 
schen den Zahlen 1°3 und 7, fiir das Bodenwasser wurde auf 
Station 207 (siidlichster Theil der gréssten Tiefen und des 
Golfes) und auf Station 230 (nérdlicher Theil der gréssten ‘Tie- 
fen) die Zahl 2 und auf Station 238 (n6érdlichster, immerhin 
noch tiber 800 m tiefer Theil des Golfes) die Zahl 1-4 gefunden. 

In dem an organischen SchwimmkoOrperchen reichen Golf 
von Suez sind die Stro6mungen offenbar viel weniger im Stande, 
die aus Jahreszeit und Ortlichkeit sich ergebenden Unterschiede 
im Verhaltniss der beiden Ammoniakarten auszugleichen. Da- 
bei ist zu bemerken, dass im Bodenwasser enthaltene organi- 
sche Substanzen, beziehungsweise die neben ihnen vorhan- 
denen, aus ihnen bereits entstandenen Ammoniakmengen viel 
eher in Zusammenhalt mit der jeweiligen Jahreszeit der Unter- 
suchung gebracht werden kénnen, als das, was davon im 
Grundschlamm vorhanden ist, wo die Ablagerung in einer vor- 
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ausgegangenen Jahreszeit stattgefunden hat. 6°Smal soviel 
Ammoniak entwickelte sich bei kiinstlicher Oxydation, 
als schon fertig vorhanden war, im Bodenwasser der Herbst- 
Station 12, 3:°7mal soviel im Bodenwasser der Winter-Station 
145 und 2, beziehungsweise 1:6mal soviel in den Bodenwas- 
sern der gegen Ende des Winters fallenden Stationen 178 und 
179. Erwahnenswerth ist, dass sich also auch hier die Ver- 
haltnisszahl Zwei oder eine davon wenig abweichende als 
Ausdruck des Ergebnisses langere Zeit anhaltender natiir- 
licherOxydationen oder sonstiger Veranderungen, welche 
eine Abspaltung von Ammoniak aus den organischen Sub- 
stanzen des Meeres bewirken, herausgestellt hat. . 

Dieses Verhaltniss, welches besagt, dass bei der Oxyda- 
tion von organischen Substanzen doppelt so viel Am- 
moniak neu gebildet wird, als schon vorhanden ist, wurde 
im 100 m-Horizont unter 14 Fallen elfmal angetroffen, und 
zwar auf den Stationen 30, 33, 42, 95, 153, 160, 166, 203, 207, 
230 und 238, von welchen die drei zuletzt genannten dem Golfe 
von Akaba angehoren. Es hat den Anschein, als ob unter dem 
Einfluss der wirbelartigen Gesammtbewegung der Wasser- 
massen das knapp Uber dem Grunde befindliche Wasser, wel- 
chem besonders an den Randern des Hochseebeckens dasselbe 
Verhaltniss der beiden Ammoniakarten eigen ist, zu den Mee- 
resrandern emporgedriickt wird, dabei jedoch nur zum klein- 
sten Theil die eine Abgabe von Ammoniak an die Atmosphare 
gestattende Oberflache erreicht, sondern zumeist unter der 
Oberflache, darunter auch in 100 m Tiefe, den Mittellinien lang- 
licher Seebecken zustrO6mt, um in ihrer Nahe wieder unterzu- 
tauchen. Einer Beimischung von Wasser aus obersten an orga- 
nischen stickstoffhaltigen Substanzen reichen Wassertheilen ist 
es zuzuschreiben, dass auf den im nordwestlichen Theil der 
Hochsee gelegenen Stationen 149 und 165 aus den in 100 m™ 
Tiefe geschépften Wasserproben dreimal so viel Ammoniak bei 
der Oxydation erhalten wurde, als fertig vorhanden war. Auf 
Station 104, nahe der Kiiste nordlich von Ras Benas, wurde 
viermal so viel, als vorhanden war, gewonnen. Hier am Sid- 
ende der geraden, steil zu grossen Tiefen abfallenden afrikani- 
schen Kiistenstrecke, langs welcher das Wasser gegen Siiden 
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fliesst, ist das 100 m-Wasser sehr arm an fertigem Ammoniak, 
offenbar desshalb, weil gréssere Mengen von Oberflachen- 
wasser, welches Ammoniak an die Atmosphare abgegeben hat, 
beigemischt sind. 

Der Normalwerth Zwei ergab sich ferner auf der im Golfe 
von Suez gelegenen Station 178 fiir 20m Tiefe (bei 45 m 
Meerestiefe) und ein nur wenig grésserer, namlich 2°6, auf 
der siidéstlich vom Eingang in den Golf von Akaba gelegenen 
Station 153 fiir 300 m Tiefe (bei 900 m Meerestiefe). 

Das Oberflachenwasser der vor Dschidda befindlichen 
Station 40 lieferte bei der Oxydation 2°Smal, das der Statio- 
nen 16 und 26, von welchen die eine im siidlichsten Theil des 
Golfes von Suez, die andere nahe der Westkiiste des no6rd- 
lichen Hochseetheiles liegt, 83mal, das der im n6drdlichen Theil 
des Golfes von Suez gelegenen Station 12 3:6mal so viel Am- 
moniak, als schon fertig vorhanden war. 

Das Oberflachenwasser der im sidlichsten Theil der Suez- 
canalstrecke, beziehungsweise im siidlichen Theil der Wasser- 
ausfiillung des Gebietes der ehemaligen Bitterseen gelegenen 
Stationen 8 und 10 gab bei der Oxydation 4mal, das auf 
Station 7 im noérdlichen Theil dieser Wasserausfiillung knapp 
liber dem 10 m tiefen Grunde geschépfte Wasser 3mal und das 
auf Station 5 im Timsahsee knapp tiber dem 7 m tiefen Grunde 
geschépfte Wasser 6°6mal so viel Ammoniak, als vorher bei 
der blossen Destillation. Also auch in dieser Beziehung wich 
die Suezcanalstrecke nur unbedeutend von dem im Rothen 
Meer und im Mittelmeer zumeist Gefundenen ab. 

Im Korallengebiet vor Mersa Halaib waren die das 
Verhaltniss zwischen den beiden Ammoniakarten ausdriicken- 
den Zahlen grossen Schwankungen unterworfen. 7 mal so 
viel AmmoOniak, als schon da war, bildete sich bei der Oxy- 
dation im Oberflachenwasser des Punktes 6, welcher, als an 
der Westseite der kleinen nérdlich vom Riffstreifen befindlichen 
Sandinsel gelegen, vor dem aus dem offenen Meer zustrémen- 
den Wasser so weit geschitzt ist, dass sich in seinem seichten 
Wasser von Organismen abstammende stickstoffhaltige Sub- 
stanzen in Lésung und in feiner Suspension anhaufen k6nnen. 
Der Umstand, dass durch die Brandung, welche das Entwei- 
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chen von Ammoniak in die Atmosphare, aber auch Oxydation 
befordert, rund um die kleine Insel vom seichten Grund und 
vom flachen Strand Organismen oder Reste von Organismen 
abgerissen werden, erhdht offenbar auch vor den drei anderen 
Seiten der Insel die Menge des erst bei der kiinstlichen Oxyda- 
tion entstehenden Ammoniaks bedeutend tiber dasNormale; die 
betreffenden Oberflachenwasser gaben Smal mehr davon, als 
fertig vorhanden war. Die Stromungsverhdltnisse in dem durch 
den Riffstreifen gebildeten hafenartigen Becken, beziehungs- 
weise die durch sie in der Oberflachenmitte fortwahrend ver- 
anlassten Anhaufungen von frischen, noch wenig oxydirten, 
organischen SchwimmkoOrperchen dirften die Ursache sein, 
dass das Oberflachenwasser auf Punkt 7 bei der Oxydation 
das Funffache, auf den Punkten « und # hingegen nur das 
Doppelte von dem bereits oder noch vorhandenen Ammoniak 
lieferte. Unter der Oberflache waren in diesem hafenartigen 
Becken die Unterschiede in den Verhdltnisszahlen geringer. 
Die auf den Punkten § und ¥ knapp Uber 6 und 40m tiefem 
Grunde geschépften Wasserproben gaben die Zahl Drei, die 
auf Punkt t knapp uber 21 m tiefem Grunde geschépfte Wasser- 
probe gab die Zahl Zwei. In dem durch seine Klarheit aus- 
gezeichneten Wasser zwischen den einzelnen Korallenriffen 
erwies sich die Menge des erst bei der Oxydation entstehenden 
Ammoniaks tiberhaupt und besonders auch im Vergleich zu 
dem vorhandenen als ausnehmend klein. Das in der bucht- 
artigen Vertiefung am Westrand des siidlichen Theiles des 
Riffstreifens auf Punkt » knapp Uber 3'/, m tiefem Grunde 
geschopfte Wasser gab nur 1:4mal so viel von dem ersteren 
Ammoniak als von dem letzteren. Bei dem auf Punkt 4 zwi- 
schen Korallenstécken knapp tber 2 m tiefem Grunde ge- 
schopften Wasser waren die beiden Ammoniakmengen gleich 
gross. In der Std-(Boots-)Einfahrt zeigte, wie schon oben 
gesagt, das Oberflachenwasser der Station x, welches héchst- 
wahrscheinlich einige Zeit friiher zwischen eben solchen 
Korallenst6écken in dem hier besonders breiten Riffstreifen ver- 
weilt hatte und daraus durch die ganz langsame, direct nicht 
wahrnehmbare Strémung fortgefiihrt worden war, unter allen 
vor Mersa Halaib untersuchten Wasserproben den gréssten 
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Gehalt an fertigem Ammoniak. An stickstoffhaltigen organi- 
schen Substanzen war es derart arm, dass bei der Oxydation 
relativ ein Minimum von Ammoniak, nur 0:7 des vorhandenen 
entstanden. — 

Kin weiteres Interesse, besonders deshalb, weil sich dies- 
bezuglich bereits ein theilweiser Gegensatz zwischen 6stlichem 
Mittelmeer und Marmara-Meer herausgestellt hat, bietet das 
Verhaltniss zwischen der bei Oxydation mit Ubermangan- 
saurem Kalium entstehenden Ammoniakmenge zu der bei 


solcher Oxydation von den organischen Substanzen aufge- 


nommenen Sauerstoffmenge. Einerseits deutet dieses Ver- 
haltniss an, ob die in Wasserproben enthaltenen organischen 
Substanzen mehr pflanzlichen oder thierischen Ursprungs 
sind und ob sie bereits, in LOsung oder wahrend des Zu- 
bodensinkens, beziehungsweise Vertragenwerdens organischer 
schwimmkorperchen, mehr oder weniger der Stickstoff als Am- 
moniak abspaltenden Oxydation unterlegen sind. Anderseits 
gibt dieses Verhadltniss einen Anhaltspunkt zur Beurtheilung 
der Frage, ob speciell im Meeresgrund bei fortschreitender 
Oxydation der organischen Substanzen wegen reichlicher Bil- 
dung von Ammoniak Fadllung von im Meerwasser gelésten 
Mineralbestandtheilen oder wegen reichlicher Bildung von Koh- 
lensaure und von nicht alkalisch oder sogar sauer reagiren- 
den organischen Substanzen, als Zwischenproducten der Oxy- 
dation, Lésungsprocesse zu erwarten sind. 

Ebenso wie in der Abhandlung tiber das Marmara-Meer sei 
das Verhidltniss in Zahlen ausgedriickt, welche angeben, wie 
viele Molekiile Sauerstoff aufgenommen werden, wenn 
bei der Oxydation der organischen Substanzen ein Molekil 
Ammoniak entsteht. 

Im Marmara-Meer bleibt durch lange Zeit dasselbe 
Wasser wegen Seines geringen specifischen Gewichtes oben- 
auf, ferner ist fast die ganze stidliche Halfte dieses Meeres 
weniger als 100m tief, Verhaltnisse, welche die tiberwiegende 
Bildung pflanzlichen Planktons begiinstigen. Das, was in 
der tiefen Meereshalfte an organischen Schwimmk6rperchen 
auf dem Grunde abgelagert wird, ist ferner wegen des langen 
Vertragenwerdens durch StrO6mungen schon derart der Oxyda- 
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tion unterlegen, dass dort nur mehr wenig Ammoniak ent- 
stehen kann. Im Schlammwasser der gréssten Tiefe (1356 mz) 
kamen 30, in dem geringerer Tiefen 20 Molekiile Sauerstoff 
auf 1 Molekil Ammoniak. 

Im 6stlichen Mittelmeer hielt nur an einzelnen Stellen 
das Schlammwasser solche organische Substanzen in Lésung, 
dass bei ihrer Oxydation 30 und sogar etwas mehr Molekiile 
Sauerstoff bei Bildung je eines Molekiiles Ammoniaks aufge- 
nommen wurden. Es war dies der Fall vor der afrikanischen 
IXKiiste im Westen von Alexandrien, wo, nach der Art der Ver- 
theilung von Brom und Jod zu schliessen, hauptsachlich Algen, 
also Theile von pflanzlichem Plankton zur Ablagerung kom- 
men, dann stellenweise vor der syrischen Kiiste und im Siiden 
von Kleinasien, wo die an den Grund gelangenden organi- 
schen Schwimmkorperchen bereits eine weitgehende Oxyda- 
tion erlitten haben kénnen, nadmlich dort, wo sie vorher von 
Str6mungen durch die ausgedehnten Raume des Ostlichsten 
Theiles des Mittelmeerbeckens getragen worden sind. Am wei- 
testen vorgeschritten war die Ammoniakabspaltung bewirkende 
Oxydation bei jenen organischen Substanzen, welche im 
Schlammwasser zwischen den Inseln Rhodus und Karpatho 
(zwischen Kreta und Kleinasien) enthalten waren. Hier kamen 
bei der ktinstlichen Oxydation 37 Molekiile Sauerstoff auf 
1 Molektul Ammoniak. Hier und an einigen anderen Stellen des 
Ostlichen Mittelmeeres war von der im Meeresgrunde selbst 
verlaufenden Oxydation so viel Ammoniak geliefert worden, 
dass bei der kiinstlichen Oxydation weniger Ammoniak 
erhalten wurde, als schon fertig vorhanden war. Etwas Der- 
artiges ist besonders dort méglich, wo in héherem Grade als 
sonst das den Grundschlamm durchsetzende Wasser stagnirt, 
in geringerem Masse von benachbarten Festlandsmassen ange- 
saugt wird, und dort, wo nur wenige organische Schwimm- 
kérperchen zur Ablagerung kommen. Zwischen Kreta und 
Kleinasien fiihren StrO6mungen aus dem Ostlichsten Theil des 
Mittelmeerbeckens in das Agdische Meer, bringen stark oxy- 
dirte organische Schwimmké6rperchen mit und _ verhindern 
wegen grésserer Geschwindigkeit der Wasserbewegung in den 
engen Meeresstrassen mehr oder weniger die Ablagerung die- 
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ser SchwimmkOrperchen. Auch in der zwischen Cap Malea, der 
Siidostspitze von Griechenland und der Insel Cerigo, gelegenen 
Meeresstrasse diirfte die im Vergleiche zum Sauerstoffver- 
brauch nur geringe Menge von Ammoniak, welche sich bei der 
Oxydation bildet, darauf zurtickzuftihren sein, dass die 
raschere StrOmung einem reichlichen Zubodensinken organi- 
scher Schwimmko6rperchen entgegenarbeitet. 

Sonst kamen im Schlammwasser des Ostlichen Mittel- 
meeres immer weniger als 30 Molekule Sauerstoff auf 1 Molekiil 
Ammoniak. In einer grossen Anzahl von Fallen waren weniger 
als 20 Molekile Sauerstoff erforderlich, und zeigten sich auch 
hier wieder mit der Lage, beziehungsweise mit Str6émungs- 
erscheinungen zusammenhangende Unterschiede, z. Bb. im 
jonisch-afrikanischen Meere, wo das Schlammwasser bei der 
Oxydation viel Ammoniak abgab, und wo das Minimum an 
dazu nothwendigem Sauerstoff, nimlich 4 Molekule auf 1 Mole- 
kil Ammoniak, angetroffen wurde. Nur in der Mitte dieses 
rundlichen Theilbeckens des Ostlichen Mittelmeeres, in einem 
Gebiet grésster, fast 4000 m betragender Tiefen und am nord- 
lichen Rand dieses Theilbeckens, und zwar in Fortsetzung der 
Westktste der Adria, wo die StrOmung aus der Adria heraus- 
fuhrt, kamen ungefaéhr 20 Molekiile Sauerstoff auf 1 Molektil 
Ammoniak. 

Was das Rothe Meer betrifft, so waren sowohl im 
Schlammwasser als auch im freibeweglichen Meer- 
wasser ausnehmend kleine Sauerstoffmengen erforderlich, 
um bei der Oxydation der organischen Substanzen Ammoniak 
zu liefern. 

Im Schlammwasser entfielen im Maximum 15 Molekile 
Sauerstoff auf 1 Molekil Ammoniak, und zwar auf Station 27, 
also vor der gerade verlaufenden und steil zu grossen Tiefen 
abfallenden Westkuste, nérdlich von Ras Benas. Das entlang 
derselben gegen Siidstidosten str6mende Wasser enthalt weni- 
ger neue organische SchwimmkoOrperchen, und deshalb solche, 
welche stark oxydirt sind, bevor sie sich auf dem Meeresgrund 
ablagern. [m nordwestlichen Theil der Hochsee, aus welchem 
diese Str6mung kommt, wurden in den Schlammwéassern der 
nahe bei einander liegenden Stationen 18 und 165 nur 12 und 
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6 Molekile Sauerstoff auf 1 Molektil Ammoniak verlangt. Der 
erstere Werth, ein Zeichen, dass die organischen Substanzen 
vor ihrer Ablagerung oder an der betreffenden Stelle des Meeres- 
grundes bereits eine ziemlich weitgehende Oxydation erfahren 
haben, wurde am Schluss des Sommers, der letztere Werth, 
welcher die MOéglichkeit einer bedeutend reichlicheren Ammo- 
niakentwicklung anzeigt, gegen Ende des Winters gefun- 
den. Das Analoge driickt sich im Golfe von Suez darin aus, 
dass im Herbst auf Station 11 10 und im Winter auf den Sta- 
tionen 145 und 178 5 Molekule Sauerstoff aufgenommen wur- 
den, wenn ein Molekul Ammoniak entstand. Auf der mehr in 
der Mitte der Golflange gelegenen Station 179 waren auch im 
Winter 9 Molektile Sauerstoff erforderlich. Sowie hier, wegen 
des verschiedenen Grades der Zufuhr und wegen der verschie- 
denen Art der zugefitihrten organischen Substanzen, zur selben 
Jahreszeit an nahe bei einander gelegenen Stellen sehr ver- 
schiedene Sauerstoffmengen zur Bildung gleicher Ammoniak- 
mengen beansprucht wurden, zeigte sich dies auch im Golfe 
von Akaba und in der Hochsee. In ersterem wurde der, an 
einer Stelle der Hochsee sich wiederholende Minimalbetrav 
von 4 Molektilen auf Station 230 angetroffen. Noch etwas 
weiter im Norden des Golfes ergaben sich auf Station 238 
7 Molektile, welche auch am Siidende des Gebietes grésster 
Tiefen auf Station 207 nothwendig waren. Am unterseeischen 
Abhang von Naueba waren es auf Station 232 9 Molekiule. 
Was endlich die beiden einander gegentiber liegenden Sta- 
tionen 216 und 219 anbelangt, so wurden auf ersterer, welche 
vor der hier bis an das Meer herantretenden arabischen Ge- 
birgsmasse gelegen ist, 8 Molektile Sauerstoff in Anspruch 
genommen, auf letzterer hingegen, in deren Nahe zwischen 
dem Gebirge der Sinaihalbinsel und dem Strande ein Streifen 
Sandwiiste liegt, nur 5 Molektile, wohl deshalb, weil aus ihrem 
Grundschlamm der Oxydation unterlegene Theile der orga- 
nischen Substanzen in Folge reichlicheren capillaren Auf- 
steigens von Wasser in benachbarte Festlandsmassen 
rascher weg geftihrt werden. 

In der Hochsee wurde der Minimalbetrag von 4 Molekiulen 
im Schlammwasser der ihrem noérdlichen Theil angehérenden 
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Station 149 gefunden; nahebei zeigte sich auf Station 153) der 
Betrag von 10 Molekiilen. Vor der Ostkiiste des nérdlichen 
Hochseetheiles ergaben sich auf Station 155 6 und auf Station 
160.8 Molekiile. Ebenfalls 8 Molekiile Sauerstoff waren in den 
Schlammwassern der Stationen 42, 72, 85 und 101, welche in 
dem siidlichen, eine Meereserweiterung darstellenden Theil der 
Hochsee oder an seinen Grenzen liegen, erforderlich. In diesem 
Hochseetheil ergaben von vier anderen Stellen des Grundes 
zwei einen etwas geringeren und zwei einen etwas grésseren 
Werth fiir den bei der Bildung von Ammoniak aus den orga- 
nischen Substanzen des Schlammwassers aufnehmbaren Sauer- 
stoff. Auf den Stationen 95 und 99, vor der arabischen Kiiste 
bei Jambo, beziehungsweise unmittelbar vor dem dortigen 
breiten Streifen von Korallenriffen kamen 6 und 7, auf der tiber 
dem sanften Abfall des nordwestlichen Theiles der Meeres- 
erweiterung gelegenen Station 57 11 und auf der tiber dem 
Abfall zum kieinen, mehr als 2000 m tiefen Gebiet gelegenen 
Station 46 14 Molekile Sauerstoff auf ein Molekiil Ammoniak. 

Fur das knapp uber dem Meeresgrunde befindliche 
Wasser schwankten die Verhdltnisszahlen fast genau inner- 
halb derselben Grenzen wie ftir das Schlammwasser, doch 
vertheilten sich die Werthe in einer Anzahl von Fallen in einer 
anderen Weise. Sowohl das Maximum als das Minimum der 
erforderlichen Sauerstoffmengen gehdren dem sidlichen Theil 
der Hochsee an. Es kamen namlich im Bodenwasser der Sta- 
tion 33 14 und in dem der Station 88 2 Molektle Sauerstoff 
auf 1° Molekii! Ammoniak. Der Umstand, dass viele Stellen des 
schlammigen Grundes der Hochsee mit Steinplatten bedeckt 
sind, also ein Eindringen des Belknap-Lothes in den Schlamm 
und somit eine Gewinnung von Schlammwasser verhindern 
oder erschweren, brachte es mit sich, dass von diesen Sta- 
tionen, sowie von zwei anderen in diesem Hochseetheil befind- 
lichen die auf das Schlammwasser beztiglichen Zahlen nicht 
vorliegen. Diese anderen sind die Stationen 75 und 79, fur 
deren Bodenwasser 9 und 7 Molekiile Sauerstoff erforderlich 
waren, um bei der ktinstlichen Oxydation je 1 Molekil Ammo- 
niak zu liefern. Von fiinf Stellen dieses Hochseetheiles konnten 
sowohl fiir Schlamm- als fiir Bodenwasser die entsprechenden 
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Werthe gewonnen werden. In einem Falle, namlich auf 5ta- 
tion 57, stimmten die Zahlen vollkommen, in drei anderen 
Fallen fast vollkommen tiberein. In den Bodenwassern der 
Stationen 46, 72 und 99 wurden naémlich 11, 6 und 9 und 
in den Schlammwéassern derselben Stationen 14, 8 und 7 Mole- 
kule Sauerstoff verlangt. Auf der am Nordrande der Meeres- 
erweiterung gelegenen Station 101 war der Unterschied 
grOsser, indem im Bodenwasser 12, im Schlammwasser 8 Mole- 
kiile auf 1 Molektil] Ammoniak kamen. In der Hochsee wurde 
nur noch auf Station 27, vor der Westktiste des noérdlichen 
Theiles eine gréssere Differenz zwischen Boden- und Schlamm- 
wasser, namlich die zwischen den Zahlen 8 und 15, gefunden. 
Die bedeutende Lange der Strecken, welche die organischen 
Schwimmko6rperchen, von Strémungen getragen, im Becken 
der Hochsee zurticklegen kOnnen, bevor sie auf dem Meeres- 
grunde abgelagert werden, bringt es offenbar mit sich, dass 
zumeist bereits im freibeweglichen Meerwasser die Oxydation 
zu einem gewissen Abschluss gelangt. Was sich dann im 
Schlammwasser von derart veranderten Korperchen auflést, 
kann in Bezug auf das Verhdltniss zwischen der bei weiterer 
Oxydation aufnehmbaren Sauerstoffmenge und der dabei ab- 
spaltbaren Ammoniakmenge mehr oder weniger mit dem lUber- 
einstimmen, was sich in dem knapp tiber dem Grunde be- 
findlichen Wasser von den mitgefiihrten Schwimmkorperchen 
gelést hat oder darin in ganz feiner Vertheilung suspendirt ist. 
Im nérdlichen Theil der Hochsee war diese Ubereinstimmung 
an zwei Stellen, namlich unter den Stationen 18 und 160 voll- 
kommen, an drei anderen Stellen fast vollkommen. Es kamen 
in den Bodenwassern der Stationen 149, 155 und 160 5, 8 und 
7, in den Schlammwassern derselben Stationen 4, 6 und 
8 Molekiile Sauerstoff auf ein Molektil Ammoniak. Auf den 
Stationen 22, 114, 166 und 203 wurde nur das knapp Uber 
dem Grunde befindliche Wasser untersucht. Die erhaltenen 
Werthe, namlich 10, 5, 4 und 3 Molekiile Sauerstoff auf ein 
Molekiil Ammoniak reihen sich an jene an, welche sich bei 
Schlammwiassern auf benachbarten Stationen und zur selben 


Jahreszeit ergeben haben. 
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Auf Station 202, welche in der den Haupteingang zum 
Golfe von Suez bildenden Jubalstrasse liegt, wurden fiir das 
uber dem 72 m tiefen Grunde befindliche Wasser, ebenso wie 
fur das Uber dem 878m tiefen der am Aussenrand dieser 
Strasse gelegenen Station 203 nur 3 Molekiile Sauerstoff als 
zur Bildung von | Molekiil Ammoniak erforderlich gefunden. 
Im nodrdlichsten Theil des Golfes von Suez hatte die Unter- 
suchung des Schlammwassers von Station 12 gezeigt, dass 
bei der Oxydation 11 Molekiile Sauerstoff auf 1 Molektl Am- 
moniak kamen. Im Bodenwasser derselben Station waren 
nur + Molekule Sauerstoff nothwendig. Auf den drei anderen 
Stationen des Golfes 145, 178 und 179 ergab das Bodenwasser 
immet 7 Molektle Sauerstoff auf 1 Molektu!l Ammoniak. Auf 
den beiden ersteren Stationen verlangte das Schlammwasser 
© und auf der zuletzt genannten 9 Molekille Sauerstoff. Auf 
Station 178 erforderte das aus 20m Tiefe geschépfte Wasser 
6 Molekiile. 

Im Golfe von Akaba zeigte sich auf Station 207, am Std- 
ende des Gebietes der gréssten ‘Tiefen ein analoger Unter- 
schied wie auf Station 12 des Golfes von Suez. Im Schlamm- 
wasser kamen 7, im Bodenwasser nur 3 Molektile Sauerstoff 
auf 1 Molektil Ammoniak. Auf der am Nordende des Golfes 
gelegenen Station 238 herrschte Ubereinstimmung zwischen 
Schlamm- und Bodenwasser, auf Station 230 erforderte das 
letztere 7 Molektile, wahrend das erstere nur 4 beansprucht 
hatte. 

In 100 m Tiefe waren die Schwankungen in der Gr6ésse 
der Verhaltnisszahl zwischen dem von den organischen Sub- 
Stanzen beanspruchten Sauerstoff und dem abspaltbaren Am- 
moniak noch geringer. Auf Station 95 ergaben sich 11, auf 
den Stationen 30, 33, 42 und 104 9 Molektile Sauerstoff auf 
1 Molektl Ammoniak. Diese Stationen gehGéren der stidlichen 
Halfte der Hochsee an. In der nérdlichen Halfte waren auf 
Station 160 7, auf Station 149 6, auf den Stationen 153 und 
165 5, auf Station 166 4 und auf Station 203 3 Molekiile 
Sauerstotf zur Bildung von einem Molekiil Ammoniak erfor- 
derlich. Auf Station 153 bedurfte das in 300 m Tiefe geschdpfte 
Wasser 7 Molekiile Sauerstoff. Im 100 m-Horizont des Golfes 
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von Akaba kamen unter Station 238 7, unter Station 230 5 
und unter Station 207 3 Molektile Sauerstoff auf 1 Molekil 
Ammoniak. 

Schliesslich sind noch einige Werthe ftir seichtes Wasser 
und fiir Oberflachenwasser anzufihren. 

Auf Station 5, im Timsahsee der Suezcanalstrecke, kamen 
in dem Knapp Uber 7 m tiefem Grunde geschdpften Wasser 5, 
auf Station 7, in der Wasserausfillung des Gebietes der ehe- 
maligen Bitterseen, in eben solchem Wasser 6, auf Station 8, 
im sudlichen Theil dieser Wasseransammlung, im Oberflachen- 
wasser, sowie auch auf Station 10 im Oberflachenwasser der 
sudlichsten Canalstrecke 3 von organischen Substanzen 
beanspruchte Sauerstoffmolekile auf 1 bei der Oxydation 
entstehendes Ammoniakmolekil. 

Auf den am Nord- und Siidende des Golfes von Suez ge- 
legenen Stationen 12 und 16 ergab die Untersuchung des Ober- 
flachenwassers 4 und 5 Molekiile Sauerstoff, wahrend sich 
8 Molektle, als in Beziehung zu 1 Molekti] Ammoniak stehend, 
sowohl im Oberflachenwasser der Station 26, im ndordlichen 
Theil der Hochsee, als auch in dem der Station 40 vor 
Dschidda herausstellten. 

In dem Gebiet der Korallenriffe vor Mersa Halatb schwankte 
diese Verhaltnisszahl zwischen 6 und 15. 6 Molektile Sauerstoff 
erforderten zur Bildung von 1 Molekiil Ammoniak die Ober- 
flachenwasser der Punkte 7 und 9%, ersterer am Nordende der 
kleinen Sandinsel in der Nahe der nodrdlichen Eintahrt nach 
Mersa Halaib, 7 Molekiile das Oberflichenwasser des Punktes ¥ 
im hafenartigen Wasserbecken zwischen Festlandsktiste und 
dem Riffstreifen; 8 Molekiile ergaben sich fiir das nahebei auf 
Punkt § tiber 6 m tiefem Grunde geschépfte Wasser, 9 Molekile 
fir das auf Punkt y Uber 40 m tiefem Grunde geschopfte 
Wasser. 10 Molekile stellten sich fiir fiinf Stellen heraus, nam- 
lich flr die Wasseroberflache der Punkte x, 6, ¢ und ¢, sowie 
fur das Wasser knapp uber 21 m tiefem Grunde unter Punkt ¢. 
11 Molektile Sauerstoff kamen auf 1 Molekiil Ammoniak im 
Oberflachenwasser der siidlichen (Boots-)Einfahrt nach Mersa 
Halaib und in der Vertiefung an der Westseite des stidlichen 


Rifftheiles (3'/, m). Auf Punkt A zwischen grossen Korallen- 
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stécken aus 2 m Tiefe geholtes Wasser nahm bei der Oxydation 
der organischen Substanzen 15 Molektile Sauerstoff auf und 
lieferte dabei 1 Molekiil Ammoniak. 


Salpetrige Saure. 


Wie die Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeer und im 
Marmara-Meer gelehrt haben, kann sich die unter Mitwirkung 
von Mikroorganismen in den finsteren Meerestiefen bei 
der Oxydation organischer Substanzen entstandene sal- 
petrige Saure nur dort zu grésseren Mengen (als Salz ge- 
bunden) ansammeln, wo die Durchmischung der Uber einander 
befindlichen Wasserschichten gering ist. Denn in den ober- 
sten, dem Sonnenlichte zuganglichen Schichten verschwindet 
die salpetrige Saure wieder, ihren Stickstoff pflanzlichen 
Organismen zur neuen Bildung organischer Substanzen oder 
zur Bildung von Ammoniak abgebend. — 

Auf der Strecke des Suezcanales wurden zehn Wasser- 
proben auf salpetrige Saéure gepriift. Es waren die Ober- 
flachenwasser der Stationen 1, 4, 5, 6 und 10, die Wasser 
aus 0m der Stationen 1 und 5 und die Bodenwasser der 
Stationen 1,5 und 7 aus 9,7 und 10m Tiefe. Keine von die- 
sen Proben gab, mit Schwefelsdure und JodzinkstarkelOsung 
versetzt und dann zwei Stunden lang stehen gelassen, eine 
Farbung. Auf Station 1, noch im Hafen von Port Said, u. zw. 
in seinem siidlichen, fiir Kriegsschiffe bestimmten Theil, zeigte 
sich zwischen dem Oberflachenwasser und dem Wasser aus 
om Tiefe einerseits und dem Bodenwasser anderseits insoferne 
ein ganz kleiner Unterschied, als bei der Priifung der beiden 
ersteren Proben auch bei sechsstiindigem Stehenlassen keine 
Reaction eintrat, wahrend die letztere Wasserprobe hiernach 
ein kaum merkliches Violett aufwies. 

Etwas Ahnliches, nimlich, dass bei Gegenwart von gros- 
sen Mengen organischer Substanzen schon wenige Meter unter 
der Wasseroberflache Spuren von (wahrend der Nachte ent- 
Sstandener) salpetriger Sdure vorhanden sind, ergab sich im 
Gebiete der Korallenriffe vor der afrikanischen Ktiste bei 
Mersa Halaib. Auf dem ganz nahe bei dem primitiven Molo 














Chem. Unters. im Rothen Meere, nérdl. Hialfte, 1895 — 1896. SY 


und bei der kleinen egyptischen Soldatenniederlassung gele- 
genen Punkt £, knapp tiber 6 m tiefem Meeresgrund geschdpt- 
tes Wasser gab nach einer Stunde keine Farbung, nach zwei 
Stunden eine Spur Violett, ' nach 24 Stunden ein ziemlich 
starkes Violett. Auf dem vom Strande entfernteren Punkt 7 gab 
das knapp tuber dem 40m tiefen Grunde geschdpfte Wasser 
auch bei 24stiindigem Stehenlassen mit Jodzinkstarke und 
Schwefelsaure keine Reaction auf salpetrige Saure. In dem 
schmdleren, siidlichen Theil des hafenartigen Beckens zwi- 
schen der Festlandsktiste und dem kiffstreifen enthielt das auf 
Punkt « knapp Uber 21m tiefem Boden geschépfte Wasser 
wieder eine, zwar kaum nachweisbare Menge von salpetriger 
Saure, indem sich bei der Priifung darauf nach zwei Stunden 
keine Farbung, nach 24 Stunden eine Spur Violett eingestellt 
hat. Auf Punkt %4 zwischen Korallenstécken aus 2 m Tiefe 
emporgeholtes Wasser zeigte auch nach 24 Stunden keine 
Reaction, wahrend auf dem benachbarten Punkt », welcher mit 
dem tieferen Wasser im hafenartigen Becken in freier Verbin- 
dung steht, die knapp tiber dem 3'/, m tiefen Boden geschdpfte 
Probe nach zwei Stunden keine Farbung, nach 24 Stunden 
eine Spur Violett hervorrietf. 

Bei den, dem offenen Meere entnommenen Wasserproben 
wurde in den meisten Fallen nach Zugabe von Schwefelsaure 
und Jodzinkstarkelédsung im Maximum nach zwei Stunden auf 
den eventuellen Eintritt einer Reaction geachtet. War keine ein- 
getreten, so wurde auf den Nachweis vielleicht vorhandener, 
ganz geringer Spuren verzichtet, und der Gehalt des betreffen- 
den Wassers an salpetriger Saure »gleich Null« bezeichnet. 

Die geringe Tiefe des Golfes von Suez, d.h. der Um- 
stand, dass das Sonnenlicht bis an seinen Grund reicht. 
bringt es mit sich, dass in diesem Golfe, mit Ausnahme des 
sudlichsten Theiles, in welchen etwas Tiefenwasser aus der 
Hochsee durch die Jubalstrasse einzudringen vermag, keine 
oder fast keine salpetrige Saure angetroffen wurde. »Gleich 
Null« ergab sich im Oberflaichenwasser der Stationen 12 und 


1 Nach der in dem Abschnitt tiber die » Untersuchungsmethoden« bespro- 
chenen willkirlichen Scala war der Gehalt an salpetriger Sadure gleich 1. 
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16, ferner sowohl 1m Boden- als im Schlammwasser der Sta- 
tionen 12 und 145 (bei 48 und 62 m Meerestiefe). Das auf Sta- 
tion 145 knapp tiber dem Boden geschépfte Wasser wies, mit 
Schwefelsdure und Jodzinkstarkel6sung versetzt, auch nach 
sechs Stunden Keine Farbung auf, jedoch nach 24 Stunden ein 
ganz schwaches Violett, wahrend das durch Filtriren des Bel- 
knap-Loth-Inhaltes gewonnene Schlammwasser nach 24 Stun- 
den keine Reaction anzeigte. Auch dies stimmt mit den im 
6stlichen Mittelmeer, selbst fiir bedeutend gréssere Tiefen 
gemachten Erfahrungen, welche darauf hindeuten, dass wohl 
wegen Lichtabsorption auf der Decke des Meeresgrundes 
in der dem Loth zugdanglichen obersten Schicht des Grund- 
schlammes der Gehalt an salpetriger Saure hinter dem des 
knapp uber dem Grunde’ befindlichen Wassers zuriicksteht. 
Auf der im stidlichsten Theil des Golfes gelegenen Station 202, 
in der Nihe des steilen unterseeischen Abhanges des Hochsee- 
beckens wurde in 20m Tiefe eine ganz geringe Menge von 
salpetriger Sadure (gleich 1) nachgewiesen, knapp tuber dem 
73 m tiefen Grunde eine etwas gréssere Menge (gleich 5). 

In der Hochsee ergab die Priifung des Oberflichenwas- 
sers auf den Stationen 18, 26 und 40 Null. Aus 100m Tiefe 
wurden 38 Wasserproben untersucht. Davon enthielten 19 Null, 
18 die ganz geringe Menge | und eine die wenig gréssere 
Menge 2. In der Verengung des Hochseebeckens aut der 
Hohe von Ras Benas, wo eine lebhaftere Durchmischung der 
uber einander befindlichen Wasserschichten, ein stetes Hinab- 
gelangen von Wassermassen, welche in den obersten Schich- 
ten unter dem Einfluss des Sonnenlichtes, beziehungsweise 
von Pflanzen ihres eventuellen Gehaltes an salpetriger Saure 
beraubt worden, zu erwarten ist, wurde durchaus Null 
gefunden, namlich unter den Stationen 30, 67, 69, 99, 101, 
102, 104 und 119. Dementsprechend war auch im Stden der 
Meereserweiterung, in der Héhe von Dschidda unter den Sta- 
tionen 42 und 88 Null. In der Meereserweiterung wurden 
unter den gegen die Kiisten zu gelegenen Stationen +47, 73, 
76, 79 und 95, infolge des Hindréngens von Theilen des 
Tiefenwassers, geringe Mengen von salpetriger Siaure, 
allerdings nur gleich 1, angetroffen. In der Mitte der Meeres- 
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erweiterung, wo ein spiralférmiges Untertauchen von Thei- 
len des Wassers der obersten Meeresschichten und auch ein 
unmittelbarer Zufluss von gegen die Meeresraéinder empor- 
gestiegenem Tiefenwasser zu erwarten ist, hat sich unter 
den Stationen 33, 71 und 72 Null, unter der Station 75 die 
Menge | ergeben. Im nérdlichen Theil der Hochsee zeigte sich 
in 6 von 19 Fallen Null, und zwar unter den Stationen 18, 110, 
114, 125, 129 und 255. Davon liegen 125, 129 und 255 auf 
jener Seite von Inseln, namlich den der Ortschaft El Wedsch 
und dem Sherm Habban vorgelagerten Inseln, den Briiderinseln, 
den Inseln ‘Tiran und Senafir, auf welcher die Str6mungsver- 
héltnisse, beziehungsweise die von den Inseln wegfliessenden 
tieferen Meerwassermassen ein Hinabsinken von Theilen 
des benachbarten Oberflachenwassers in Aussicht stellen. 110 
und 114 liegen tuber oder neben der niedrigen Bodenschwel- 
lung, welche die beiden mehr als 1000 mz tiefen Grundgebiete 
trennt, einer Meeresverengung ahnlich wirkt, d. h. eine raschere 
Durchmischung der Wasserschichten begiinstigt. Bei 110, 
welche tiber einer unterseeischen Bucht liegt, kommt noch 
dazu, dass das vortiberstrOémende Tiefenwasser, ahnlich wie 
bei den Inseln, ansaugend auf Theile des benachbarten Ober- 
flichenwassers, auch auf das der unterseeischen Bucht wirken 
kann. Das Fehlen der salpetrigen Saure unter 18 kann auf 
die Nahe der Insel Scheduan zuriickgefiihrt werden, wenn 
man annimmt, dass, wenigstens zur Zeit der Probeentnahme, 
namlich im Herbst, Wassermassen der Hochsee an der Sitid- 
spitze der Sinai-Halbinsel vorbei gegen die Insel Scheduan 
und dann Uber die Stellen unter Station 18 hinaus fliessen. lm 
Winter, wo der Spiegel des Rothen Meeres steigt, wo 
bei Suez die Strandlinie eine um ca. 1m gréssere Hohe 
als im Sommer erreicht, konnte bei verstarktem Drangen 


des Hochsee-Tiefenwassers zu den Meeresrandern auf 
der neben 18 befindlichen Station 166 in 100m Tiefe sal- 
petrige Saure, wenn auch nur gleich 1, gefunden werden. 
Auf das Eindringen von etwas Tiefenwasser in den 
stiidlichsten Theil des Golfes von Suez wurde schon oben 
das Vorkommen von salpetriger Sdure, gleich 5, liber 73 m 
tiefem Grunde (1. April) zuriickgefiihrt. Im Ubrigen diirfte die 
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ziemlich regelmassige Form eines kurzen Troges, welche dem 
Becken der Hochsee nérdlich von den Briiderinseln eigen ist, 
die gleichmdssige Beimischung von Tiefenwasser zum 
100 m-Horizont bewirken, welche sich darin dussert, dass 
hier uber die ganze Meeresbreite der Werth 1 gefunden wurde, 
namlich unter den Stationen 131, 136, 149, 151, 155, 156, 160, 
165 und 203. Nur unter Station 153, nahe dem Abhang des den 
Golf von Akaba von der Hochsee trennenden unterseeischen 
Hohenritickens, zeigte sich ein etwas grésserer Gehalt an sal- 
petriger Sdure, gleich 2. Hierher kann Tiefenwasser reich- 
licher emporsteigen. In dem Hochseegebiet siidlich von 
den Briiderinseln schieben sich tiber unregelmidssig gestalteten 
Meeresgrund zwischen die schon angefiihrten Orte ohne sal- 
petrige Sdure unter den Stationen 113 und 128 Wassermassen 
mit einem Gehalt gleich 1 ein. 

Wahrend im 100 m-Horizont der Hochsee als Maximum 
der Werth 2, und zwar nur einmal gefunden wurde, ergab sich 
im 100 m-Horizont des Golfes von Akaba siebenmal der 
Werth 6. In Ubereinstimmung mit der Hochsee wurde nur in 
dem regelmAssig trogartig gestalteten Theil des Beckens, welcher 
auch hier der nérdlichste Theil ist, eine gleichmassige Zu- 
mischung von Tiefenwasser bemerkt. Es war dies unter den 
Stationen 234, 236, 238 und 241, wo immer der Werth 6 ge- 
funden wurde, der Fall. Unter der zuletzt genannten, neben 
dem Inselchen Faratin gelegenen Station war die Menge 5 im 
10 m-Wasser und selbst noch im Oberflachenwasser vorhan- 
den. Derselbe Werth 5 wurde in 100m Tiefe auf den noch 
dem nordlichen, gleichmdssig tiefen Golftheil angehérenden 
Stationen 227 und 230 erhalten. Etwas weiter stidlich beginnt 
das liber 1000 m tiefe Gebiet und damit auch ein Durchein- 
ander verschiedener Gehalte an salpetriger Saéure. Die Menge 6 
wurde unter den Stationen 219, 221 und 225 angetroffen, 
welche, wie die Karte IV zeigt, nahe der Kuste und etwas 
ausserhalb der 1000 m-Tiefenlinie gelegen sind, so dass zu 
ihnen Tiefenwasser reichlich emporgeschoben werden kann. 
Die Menge 5 ergab sich unter Station 220, die Menge 4 unter 
Station 209, die Menge 3 unter Station 215, die Menge 2 unter 
Station 232, die Menge 1 unter den Stationen 207 und 212. 
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Hieran anschliessend sei noch bemerkt, dass auf Station 250 
im Oberflichenwasser, sowie auch im 10 m-Wasser der Werth 
2 und im Oberflachenwasser der Station 252 Null gefunden 
wurde. — Das Emporkommen von Tiefenwasser an sich, noch 
mehr der Umstand, dass es an benachbarten Stellen fehlt und 
vorhanden ist, muss Stérungen der Niveauflache des Meeres 
oder von Meerestheilen verursachen. 

Was das knapp uber dem Grunde befindliche Wasser 
betrifft, so wurden manchmal etwas gréssere Werthe fiir den 
Gehalt an salpetriger Saure als im 100 m-Horizont vorgefun- 
den, doch war oft, weil eben auch schon fiir die VerhAaltnisse 
des 100 m-Horizontes die Gestaltung des Meeresgrundes von 
Einfluss ist, eine Ubereinstimmung wahrzunehmen. 

In der Hochsee wurden 36 knapp tiber dem Grunde 
geschépfte Wasserproben (Bodenwasser) auf salpetrige Saure 
gepruift. 16 davon gaben Null, 12 den Werth 1, sechs den 
Werth 2 und zwei den Werth 5; fast nirgends wurde also 
Wasser angetroffen, das lange genug in den finsteren 
Meerestiefen verweilt hatte, um halbwegs bedeutende Mengen 
von salpetriger Saure entstehen zu lassen. 

Ebenso wie im 100m Horizont zeigte sich »Null« auch 
knapp uber dem Grunde hauptsdchlich in der Verengung 
der Hochsee und uber unregelmdssig geformtem Meeresgrunde, 
in welchen beiden Fallen die Durchmischung der Wasser- 
schichten besonders rasch verlauft, so dass nach und nach alle 
Theile des Tiefenwassers in die oberste Schicht gelangen, da- 
selbst ihres eventuellen Gehaltes an salpetriger Saure beraubt 
werden. Das striemenfoérmige Wegfliessen von derartigem 
Wasser oder das Untertauchen von Theilen des Wassers der 
Obersten Schichten Uberhaupt bringt es mit sich, dass ab und 
zu auch in salpetrige Sdéure haltigen Gebieten des Boden- 
wassers auf Stellen gestossen wurde, welche frei von sal- 
petriger Saure waren. Solche Stellen fanden sich unter den 
Stationen 27, 79, 88, 149 und 255. Der ungleichmassigen Gestal- 
tung des Meeresgrundes, beziehungsweise der Nahe von Inseln, 
ist es zuzuschreiben, dass sich unter den Stationen 114, 125 
und 129 Null ergab. In der Meeresverengung und in dem an- 
grenzenden Theil der Meereserweiterung ergab sich Null in 
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den Bodenwassern der Stationen 33, 67, 69, 70, 72, 99 und 101, 
sowie im 500 m-Wasser der Station 55: Der Umstand, dass an 
vielen dieser Stellen der Sauerstoffgehalt bedeutend 
verringert war, zeigt, um wie viel langsamer die Bildung 
der salpetrigen Sdure erfolgt, als der Verbrauch des 
Sauerstoffes, ja dass beide als nahezu unabhingig von 
einander betrachtet werden kénnen. Ubrigens spricht Vieles 
dafiir, dass von der Meeresoberflaiche aus die Zerst6rung der 
salpetrigen Saure in bedeutend gréssere Tiefen hinabreicht, 
als die Sauerstoffproduction, beide wahrscheinlich zum Theil 
durch verschiedene Arten pflanzlicher Organismen veran- 
lasst. In der Meereserweiterung wurde von salpetriger Saure 
die Menge 1 im Bodenwasser der Stationen 46, 47, 55, 57, 75, 85 
und 95, die Menge 2 im Bodenwasser der Stationen 44, 73 und 
76 gefunden. Im nordlichen Theil der Hochsee ergab sich der 
Werth 1 im Bodenwasser der Stationen 1138, 120, 128, 131 
und 166, sowie im 600 m-Wasser der Station 136 und im 
400m-Wasser der Station 151, der Werth 2 im Bodenwasser 
der Stationen 155, 156 und 2038, der Werth 4 im 300 m-Wasser 
der Station 1538, der Werth 5 im Bodenwasser der Stationen 
1€0 und 165. Es ist wahrscheinlich, dass der etwas groéssere 
Gehalt des Tiefenwassers im noérdlichen Theil der Hochsee im 
Vergleich zu dem im Tiefenwasser des siidlichen Theiles 
gefundenen mit dem Umstand zusammenhdngt, dass der nord- 
liche Theil im Winter untersucht wurde, wo weniger Sonnen- 
licht in die Meerestiefen gelangt. 

Wenn im Golf von Akaba das Tiefenwasser einen 
noch bedeutenderen Gehalt an salpetriger Sdéure aufwies, so 
durfte dies zum Theil daher riihren, dass die Untersuchung 
am Ende des Winters stattgefunden hat, wahrend dessen 
die Bildung der salpetrigen Saure in reichlicherem Maasse 
vor sich gegangen ist, zum Theil daher, dass wegen der grossen 
Tiefe und Schmalheit dieses Golfes die Hauptmasse des 
Wassers trotz seiner Bewegung langere Zeit in der Tiefe 
verweilt. Dabei ist wieder an die Unabhangigkeit von dem 
Betrage des Sauerstoffverbrauches, der hier wegen der geringe- 
ren Mengen von vorhandenen organischen Substanzen sehr 
hinter dem in den Tiefen der Hochsee beobachteten zurtick- 
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bleibt, zu erinnern. Sowie im 100% - Horizont wurde ein 
gleicher oder fast gleicher Gehalt an salpetriger Saéure in dem 
durch seinen fast ebenen Boden ausgezeichneten nordlichen 
Theil des Golfes gefunden. Der Werth 6 ergab sich im Boden- 
wasser der Stationen 227, 230, 238 und 241, der Werth 7 im 
Bodenwasser der Station 236 und der Werth 5 in dem der Sta- 
tion 232. Auf den beiden, an der Nordgrenze des mehr als 
1000 m tiefen Gebietes gelegenen Stationen 221 und 225 wurde 
im Bodenwasser die Menge 7 angetroffen. In der stidlichen 
Halfte des Golfes waren die Schwankungen im Gehalte des 
Tiefenwassers an salpetriger Saure viel grésser. Die Menge 6 
wurde im Bodenwasser der Station 219 gefunden, die Menge 
2 im Bodenwasser der Stationen 207, 212 und 214, sowie im 
000 m-Wasser der Station 220, die Menge 4 im Bodenwasser 
der Stationen 209, 213 und 215, die Menge 2 im Bodenwasser 
der Station 250, die Menge 1 im Bodenwasser der Stationen 
216 und 252. 

Was das, die oberste Schicht des Grundschlammes 
durchdringende, mit dem Belknap-Loth emporgeholte und 
dann durch Filtration gewonnene Wasser betrifft, so stimmte 
in der Hochsee sein Gehalt an salpetriger Saure ganz oder fast 
ganz mit dem des jeweilig Knapp tuber dem Meeresgrund 
befindlichen, freibeweglichen Wassers tiberein. Null wurde 
auf den Stationen 27, 72, 99, 101, 114, 119, 125, 129 und 131, 
die Menge | auf den Stationen 55, 57, 85, 95, 128, 149, 155, 160 
und 165, die Menge 2 auf den Stationen 42, 46 und 1538, die 
Menge 4 auf Siation 18 gefunden. Dabei sei erwahnt, dass 
ebenso wie bei den Schlammwéassern des Ostlichen Mittelmeeres 
die von Jodzinkstaérkelédsung und Schwefelsaure veranlasste 
Farbung, falls sie zu gering war, um ein deutliches Blau er- 
kennen zu lassen, sehr oft (wegen Gegenwart organischer Sub- 
stanzen) anstatt blauviolett rothviolett erschien. 

In dem an salpetriger Sdure relativ reichen Golf von 
Akaba wies das Schlammwasser nirgends den Werth Null 
auf, immer trat aber die im Schlammwasser enthaltene Menge 
hinter der im Wasser knapp tiber dem Grunde befindlichen 
zuruck, derart, dass sie sich mit der im Schlammwasser 
der Hochsee gefundenen in Ubereinstimmung zeigte. Es 
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ergab sich namlich die Menge i auf den Stationen 207, 212, 230 
und 232, die Menge 2 auf den Stationen 209, 219 und 236, die 
Menge 4 auf Station 215. Es scheint sich hier mit dem Grund- 
wasser ahnlich zu verhalten wie im 6stlichen Mittelmeere. 
Wenn Uber einem kleinen Gebiet des Grundes das freibeweg- 
liche Wasser einen anderen Gehalt an salpetriger Saure auf- 
weist als Uber der Hauptflache des Grundes, so kann wegen 
capillarerWeiterbewegung von Wasser gegen die Kiisten 
hin doch auch fiir das Schlammwasser jenes kleinen Gebietes 
der Gehalt des Wassers im grossen Gebiet, hier der des 
Schlammwassers der benachbarten Hochsee massgebend sein. 
Im Golfe von Akaba und in der Hochsee wiirde, vorausgesetzt, 
dass das Bodenwasser gréssere Mengen von salpetriger Saure 
enthalt, nur dort der Gehalt des Schlammwassers daran etwas 
zunehmen, wo benachbartes Festland besonders wenig 
geeignet ist, ansaugend auf das Grundwasser und damit 
ausgleichend auf seinen Gehalt an salpetriger Sdure zu wirken. 
Bei Station 215 treten die arabischen Felsberge bis an das Ufer 
des Golfes von Akaba heran. Station 18 liegt neben dem aus 
sehr dichtem Gestein bestehenden Ostlichen Theil der Insel 
Scheduan. 


Brom. 


In Ubereinstimmung mit dem Ocean sind im éstlichen 
Mittelmeere durchschnittlich 0°07 g Brom auf 1000 g Wasser 
gefunden worden. Nur vor der afrikanischen Ktste im 
Westen von den Nilmtindungen, wo wahrend des Sommers 
im vorbeistr6menden Wasser in den obersten Meeresschichten 
durch freischwimmende Algen eine bedeutende Wegnahme 
von Brom und Jod aus Salzen des Meerwassers stattfindet, hat 
sich eine starke Verringerung des Bromgehaltes gezeigt, indem 
im Minimum 0:0386g Brom in 1000 g Wasser vorhanden 
waren. 

Im Herbst das diesmalige Arbeitsgebiet erreichend, wurde 
sofort das Wasser des Golfes von Suez und das der Hochsee auf 
eine etwa eingetretene Verringerung des Bromgehaltes geprift. 

Sowohl das Oberflachenwasser der Station 12, als auch 
das Oberflachen- und das 10m-Wasser der Station 18 enthielten 
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in 1000 ¢ 0°:068¢ Brom. Es hatte also keine auffallende 
Anderung des Bromgehaltes stattgefunden. Die tiberall vor 
sich gehende Wasserbewegung, bezichunesweise die durch 
dieselbe bewirkte Durchmischung der tibereinander befind- 
lichen Wassermassen ist eben einer reichlichen Entwick- 
lung von brom- und jodaufspeichernden Algen hinderlich. 
In Verfolgung eines in der III. Abhandlung (1893) iiber 
das ostliche Mittelmeer ausgesprochenen Gedankens wurde das 
Wasser im Gebiete der Korallenriffe von Mersa Halaib auf 
seinen Bromgehalt untersucht. Bei der den Korallenstécken 
eigenthiimlichen Symbiose von Pflanzen und Thieren' 
kann es geschehen, dass durch die Bildung von brom- und 
jodhaltigen organischen Verbindungen,* d. h. durch die Weg- 
nahme von Brom und Jod aus Salzen des Meerwassers die 
Abscheidung von Metallionen als Metaloxyde ? vielleicht unte: 
Mitwirkung organischerSduren oder als Carbonate von Calcium 
und Magnesium erleichtert wird. Eine Verringerung des 
Bromgehaltes wurde thatsdaéchlich nachgewiesen. Als Mini- 
mum ergab sich ein Gehalt von 0:051 ¢ Brom auf 1000 g Was- 
ser unter Punkt A zwischen grossen Korallenstécken knapp 
uber 2m tiefem Grunde. 0:0054 ¢ enthielt das Oberflichenwas- 
ser des durch die kleine Sandinsel im Norden des Riffstreitens 
und durch Aussenriffe vor raschem Wasserausiausch mit 
offenen Meere geschiitzten Punktes 6, 0-06 ¢ sowohl das unter 
Punkt + im no6rdlichen Theile des hafenartigen Beckens zw: 
schen Festland und Korallenstreifen knapp uber 21 m ticfem 
Grunde befindliche Wasser als auch das Oberflachenwasser des 
Punktes x am Stidende des Riffstreifens. Dass der Betrag der 
Verringerung des Bromgehaltes vor der afrikanischen Kuste im 
Westen von den Nilmiindungen grésser war als im kiffgebiet 
vor Mersa Halaib ist verstaéndlich. Dort sind es viele kleine 


Algen, welche das Wasser freischwimmend durchsetzen und 


1 Brandt, Archiv fiir Physiologie. Jahrg. 1882, S. 147 etc. 
2 Dariiber unter Anderem: Hundeshagen »Zeitschr. f. angewancte 
Chemie.« Jahre. 1895, S. 473, Drechsel Z. f. Biolog. 33, 85 und die Arbeiten 
von Baumann. 

®’ Nach Forchhammer enthalten einzelne Korallenarten Silber, Ble! und 


Nupfer. 
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so diesem grOssere Mengen von Brom entziehen kénnen, 
als es hier geschieht, wo das Wasser zumeist ungemein klar 
ist und sein Brom vorwiegend an die schleimigen Hiillen der 
Korallenst6écke abgeben mag. 

Auf der Strecke des Suezcanales, wo ebenfalls durch 
Algen oder vielleicht durch Auslaugung friiher (vor Eréffnung 
des Suezcanales) vorhanden gewesener Salzablagerungen der 
Bromgehalt des Wassers eine Anderung erfahren haben konnte, 
wurden zwei Stellen daraufhin untersucht. Auch hier musste 
auf die Bestimmung des quantitativ kaum verfolgbaren Jod 
verzichtet werden. Der das Gebiet der ehemaligen Bitterseen 
ausfillenden Wasseransammlung wurde auf Station 6 eine 
Probe von der Oberflache und auf Station 7 eine knapp Uber 
10 m tiefem Grunde entnommen. Die erstere wies 0°097, die 
letztere O° 101 g Brom in 1000 g auf. Der Mehrbetrag, gewohn- 
lichem Meerwasser gegentiber, entspricht dem nicht sehr be- 
deutend vergrésserten Salzgehalt Uberhaupt. Bezieht man die 
gefundenen Brommengen auf die in denselben Wasserproben 
vorhandenen Chlormengen, so zeigt sich eine nahezu_ voll- 
kommene Ubereinstimmung mit dem Oceanwasser. Dieses ent- 
halt auf 100 Theile Chlor 0:34 Theile Brom, das Oberflachen- 
wasser der Station 6 0°305 und das Bodenwasser der Station 
7 0:31 Theile Brom. 


Schwefelsdure und Chlor. 


Wegen der raschen Ausfihrbarkeit der maassanalyti- 
schen Bestimmung von Schwefelsaure und Chlor wurde eine 
grosse Zahl von Wasserproben auf ihren Gehalt an diesen beiden 
Salzbestandtheilen untersucht. 

Beim gewohnlichen Meerwasser, als welches trotz etwas 
grosserer specifischer Gewichte auch die Wassermassen des 
Mittellandischen und Rothen Meeres betrachtet werden k6nnen, 
schwankt der Schwefelsauregehalt nur unbedeutend um 
den Werth 3g SO, in 1000g Wasser. Als normaler Gehalt 
gelten 2°9—3°1 g SQ,. 

In der Hochsee des Rothen Meeres wurden 2 Wasser- 
proben von der Oerflache, 8 Wasserproben aus Zwischentiefen, 
14 knapp tiber dem Grunde geschdpfte Bodenwasser und 





Chem. Unters. 1m Rothen Meere, nérdl. Halfte, 1895-— 1896. 99 


21 Schlammwasser-Proben geprift. Fast alle ergaben obigen 
normalen Gehalt. Nur im Bodenwasser der Station 128 und 
in den Schlammwéassern der Stationen 125 und 128 wurde 
etwas mehr, namlich je 3°13g¢ und in den Schlammwassern 
der Stationen 46 und 57 etwas weniger, naémlich 2°82 und 
2°77 ¢ SO, in 1000 g gefunden. Die unbedeutende Vergrésse- 
rung des Schwefelsauregehaltes kénnte durch im Grundschlamm 
sich abspielende Diffusionsvorgange, die unbedeutende Verrin- 
gerung durch Abscheidung basischer Sulfate von Thonerde 
und Eisenoxyd im Grundschlamm bedingt sein. 

Auf eine Aufspeicherung von Schwefel in Organismen 
kann die auch nur kleine Verringerung des Schwefelsaure- 
gehaltes zurtickgefiihrt werden, welche sich im Gebiete der 
Kkorallenriffe vor Mersa Halaib herausstellte. Von sieben Stellen 
wies daselbst nur eine einen normalen Gehalt auf, naémlich 
2°92 ¢ SO, in 1000 g Wasser. In einem anderen Falle betrug 
der Gehalt 2°87, in vier Fallen 2°77 und in einem Falle 
2°72 8 SQ,. 

Im Golfe von Akaba wurden zweiWasserproben aus 100m, 
flinf knapp uber dem Grunde geschépfte und zehn Schlamm- 
wasserproben untersucht. Es hat sich immer ein normaler 
Gehalt, nur schwankend zwischen 2°92 und 3°08g SQ,, 
ergeben. 

Im Golfe von Suez gelangten zwei Oberflachenwasser, ein 
20 m-Wasser, drei Bodenwadsser und vier Schlammwéasser zur 
Untersuchung. Hier, wo der Salzgehalt ein wenig grosser ist, 
schwankte der Schwefelsduregehalt zwischen den Werthen 
2°97 und 3°13. 

Auf der Strecke des Suezcanales stammten acht Proben 
von der Wasseroberflache, drei aus 5m Tiefe und waren drei 
knapp tiber 7 bis 10m tiefem Grunde geschépft worden. Ent- 
sprechend dem wechselnden Salzgehalt, welcher im Hafen von 
Port Said (Station 1) durch Beimischung von Nilwasser stark 
verringert, sonst in sehr verschiedenem Maasse erhoht ist, 
schwankte auch der Schwefelséuregehalt sehr bedeutend. 
Unter Station 1 nahm der Gehalt von der Oberflache bis zum 
Grunde stark zu, ohne den fiir gewodhnliches Meerwasser 
charakteristischen zu erreichen. Das Oberflachenwasser enthielt 
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namlich in 1000g 1°97 g, das 5m-Wasser 2°30 9 und das 
Boden- (9 m-) Wasser 2:78 g SO,. Im Oberflaichenwasser der 
siidlich vom Mensaleh-See gelegenen Station 4 waren schon 
3°71 g, also mehr als in gewohnlichem Meerwasser vorhanden. 
Im kleinen Timsah-See, in welchen durch den Siisswasser- 
canal etwas Nilwasser gelangt, driickte sich die Zunahme des 
Salzgehaltes von der Oberflache bis zum Grunde darin aus. 
dass das Oberflachenwasser 3°83, das 5m-Wasser 4:21 und 
das Boden-(7 m-) Wasser 4°26 g SO, aufwies. Im nérdlichen 
breiten Theil der Wasseransammlung auf dem Gebiete der ehe- 
maligen Bitterseen wurden noch etwas hodhere und weniger 
schwankende Werthe erhalten. Die Untersuchung des Ober- 
flachenwassers ergab 4°32, die des 5 m-Wassers 4°26 und die 
des Boden- (10 m-) Wassers 4°47 g SO,. In dem _ siidlichen, 
schmaleren Theil dieser Wasseransammlung war der Salzgehalt 
und damit der Schwefelséuregehalt des Oberflichenwassers 
wegen Einfliessen von neuem Wasser aus dem Rothen Meere 
wieder geringer. Auf Station 8 wurden naémlich 4°11 und auf 
Station 9 3°76¢ SO, gefunden. In der siidlichsten, ausgecb. 
gerten Canalstrecke, bereits nahe bei Suez, war das Ober- 
flachenwasser der Station 10 nur wenig reicher an Saiz als 
gewohnliches Meerwasser; es wies 3°28 g SO, in 1000 ¢ aul. — 

Um zu erfahren, ob durch, imSchlamm des Meeresgrundes 
vor sich gehende Diffusionserscheinungen das_ Verhiiliniss 
zwischen Chlor und Schwefelséure auch nur annahernd eine 
so bedeutende Anderung erfahren hat, wie es sich im 6stlichen 
Mittelmeere in den einzelne Gebiete und Stellen des Grund- 
schlammes membranartig bedeckenden, einige Millimeter bis 
Centimeter dicken Steinkrusten herausgestellt hat,’ wurde in 
allen Wasserproben nicht nur die Schwefelsdure, sondern auch 
das Chlor bestimmt. 

Im gewodhnlichen Meerwasser kommen auf 100 Theile 
Chlor ungefaéhr 14 Theile SO,. 

In der wisserigen Fliissigkeit eines aus dem Agdischen 
Meere stammenden Steinkrustenstuckes hatte auf dem 


} 
lu BS 


1 Chemische Untersuchungen im 6stlichen Mittelmcer, IV. Abhan 
(Schlussbericht) 1894. 
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Meeresgrunde eine derartige Anhéiufung von wasserloslichen 
schwefelsauren Salzen stattgefunden, dass auf 100 Theile Chlor 
etwas mehr als 33 Theile SO, vorhanden waren. 

Kbensowenig als im Mittelmeer und im Marmara-Meer 
zeigte im Rothen Meer das den Grundschlamm selbst durch- 
setzende Wasser eine nennenswerthe Anderung des Verhialt- 
nisses zwischen Chlor und Schwefelsdéure. In der dem Lothe 
zuganglichen obersten Schicht des Grundschlammes wird durch 
die capillare Weiterbewegung des Wassers in den tieferen 
Schichten des Schlammes und in den angrenzenden Festlands- 
massen eine so rasche Erneuerung des Wassers bewirkt, 
dass es in Bezug auf die Salzbestandtheile den Charakter des 
gewohnlichen Meerwassers nicht oder fast nicht verliert. 

In den Schlammwéassern, welche von 34, sich auf die Hoch- 
see und die beiden Golfe von Suez und Akaba vertheilenden 
stellen herruhrten, kamen auf 100 Theile Chlor 11°7—14°3 
Theile SO,. In den 23 knapp tiber dem Grunde geschdépften 
Wasserproben schwankte die Anzahl der SO,-Theile zwischen 
12-5 und 14°1. Beit den 15 der Meeresoberflache oder den 
oberen Meeresschichten entnommenen Wasserproben bewegen 
sich die gefundenen Verhialtnisszahlen zwischen 12°61 und 


[4°52, bei den sieben Wasserproben aus dem Gebiet der Koral- 
lenriffe von Mersa Halaib, wo sich eine kleine Verringerung 
des Schwefelsauregehaltes ergeben hat, zwischen 12°03 und 
12°89, endlich bei den 14 Wasserproben der Suezcanalstrecke 


zwischen 12°61 und 14°11. 


Weitere Bestandtheile der Wasserproben. 


Weisen schon die zahireichen an Bord zur Orientirung 
ausgefuhrten maassanalytischen Bestimmungen von Schwefel- 
siure und Chlor auf die in allen Theilen des Rothen Meeres 
und auch der Suezcanal-Strecke, wegen des steten durch Stro- 
mungen veranlassten Wasseraustausches mit dem Ocean 
vorhandene, vollkommene oder fast vollkommene Constanz der 
Zusammensetzung des gelésten »Salzes« hin, so ergibt sich 
diese Constanz noch deutlicher aus einer Reihe gewichtsanaly- 


tischer Bestimmungen, welche in Wien vorgenommen wurden. 
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Die erhaltenen Werthe seien in der Art in Beziehung zum 
specifischen Gewicht der einzelnen Wasserproben gebracht, 
oder, besser gesagt, behufs Vergleichung von diesem specifi- 
schen Gewicht unabhangig gemacht, dass aus letzterem mittelst 
des ftir Meerwasser tiblichen Coéfficienten der Salzgehalt berech- 
net und dann als Theile von diesem die einzelnen Betriige an- 
gegeben werden. 

Um Procente Salzgehalt zu bekommen, wurde das auf 
175° C. reducirte specifische Gewicht um 1 verringert und mit 
dem Coéfficienten 131 multiplicirt. 

Nach Dittmar’s Analysen der »Challenger« Proben kom- 
men auf 100 Theile des so berechneten Salzes im Oceanwasser: 
09°29 Theile Cl, 7°69 Theile SO,, 0°21 Theile CO,, 0:19 Theile 
Br, 30°59 Theile Na, 3°72 Theile Mg, 1°20 Theile Ca und 
1°11 Theile K. 100 Theile Meeressalz liefern beim Abrauchen 
mit Schwefelséure und Gliihen 119°49 Theile Sulfatriick- 
stand. 

Fiir zehn Wasserproben aus dem Rothen Meere wurde, um 
zu erfahren, ob die gelésten Salze in demselben Mengenver- 
haltniss zu einander stehen wie im Oceanwasser und im Mittel- 
meer, die méglichst genaue Bestimmung des Sulfatriicks tandes, 
des Calcium und des Kalium gewdahlt. Es waren dies: das 
Oberflachenwasser der unmittelbar vor den Korallenriffen bei 
Dschidda an der arabischen Ktiste gelegenen Station 40, dann 
das Loth-(Schlamm-) Wasser der vor dem gegeniiberliegenden 
afrikanischen Ufer befindlichen Station 44, dann die knapp 
liber 40 und 3'/, m tiefem Grunde innerhalb des Korallenstrei- 
fens vor Mersa Halaib auf den Schdpfstellen y und 7 genom- 
menen Proben, dann das in der Hochseeerweiterung auf Sta- 
tion 85 knapp tiber 2160 m tiefem Grunde geschdpfte Wasser, 
dann das 400 m-Wasser der im nordéstlichen Theil der Hoch- 
see gelegenen Station 151, dann das Schlammwasser der im 
nérdlichsten Theil des Golfes von Suez gelegenen Station 178, 
dann das 20 m-Wasser der naher der Mitte der Golflange gele- 
genen Station 179, dann das Schlammwasser der im siidlichen 
Theil des Golfes von Akaba gelegenen Station 209 und endlich 
das im nérdlichsten Theil dieses Golfes auf Station 236 knapp 
iiber 874 m tiefem Grunde geschépfte Wasser. 
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Fur diese Wasserproben schwankt die Zahl, welche angibt, 
wie viele Theile Calcium in 100 Theilen des aus den specifi- 
schen Gewichten berechneten Gesammtsalzes enthalten sind, 
zwischen den Werthen 1°17 und 1°18, diejenige, welche die 
Theile Kalium angibt, zwischen den Werthen 1°02 und 1°28, 
und diejenige, welche angibt, wie viele Theile Sulfatriickstand 
von 100 Theilen Gesammtsalz geliefert werden, zwischen den 
Werthen 118°96 und 119°76. 

Der Reichthum des Rothen Meeres an Korallen und 
Muschelthieren kann also den Kalkgehalt seines Wassers nur 
ganz unbedeutend verringern. Im Ubrigen haben sich ebenso 
oder fast ebenso unbedeutende Schwankungen der einzelnen 
Werthe im Ostlichen Mittelmeer bei Bestimmung der Fehler- 
grenzen durch wiederholtes Analysiren der gleichen Wasser- 
proben und bei der Analyse von Wasserproben, welche in 
wenigen Metern Entfernung von einander geschdpft worden 
waren, gezeigt. Sie fallen demnach innerhalb der Fehlergrenzen 
oder bewegen sich wenig ausserhalb derselben. 

Von der Strecke des Suezcanales wurden vier Wasser- 
proben gewichtsanalytisch auf den Salzgehalt und auf die Zu- 
sammensetzung des Salzes untersucht, und zwar wurden zur 
Beurtheilung der Constanz der Zusammensetzung auch Natrium 
und Magnesium herangezogen. 

Die Proben waren: Das Oberflachenwasser der in der nord- 
lichen ausgebaggerten Canalstrecke gelegenen Station 4, das im 
Timsahsee knapp tber 7 Meter tiefem Grunde geschopfte 
Wasser, das in der Wasseransammlung auf dem Gebiete der 
ehemaligen Bitterseen auf Station 7 knapp uber 10m tiefem 
Grunde geschipfte Wasser und das ebenda, jedoch im siid- 
lichen Theil auf Station 9 geschépfte Oberflachenwasser. 

In den drei zuerst genannten Proben war der Calcium- 
gehalt im Verhaltniss zum Salzgehalt etwas grésser als im 
gewoOhnlichen Meerwasser, anscheinend desshalb, weil die 
betreffenden Wassermassen Gelegenheit gehabt haben, auf dem 
Grunde einzelner Theile der Canalstrecke Gyps aufzulésen. In 
der Umgebung von Ismailia waren vor dem Jahre 1869 bei 
der Herstellung des Canalbettes grosse Blécke von krt'ystalli- 
sirtem Gyps aus dem Whistenboden ausgehoben und Gyps- 
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lagen blossgelegt worden. Bei der auf Station 7 in der Wasser- 
ansammiung auf dem Gebiete der ehemaligen Bitterseen vorge- 
nommenen Lothung konnten Stiickchen von Gypskrystallen 
heraufgef6rdert werden. 

Wie gering die so veranlasste Zunahme des Calciumgehaltes 
ist, und dass im Ubrigen die Zusammensetzung des im Wasser 
des Suezcanales gelésten Salzes mit der des gewdhnlichen 
Meersalzes iibereinstimmt, ergibt sich daraus, dass, bezogen 
auf 100 Theile des aus den specifischen Gewichten berechneten 
Gesammisalzes 30°32—380°'68 Theile Natrium, 3°60—-3:-8! 
Theile Magnesium, 1°19— 1°26 Theile Calcium, 1°04—1-11 
Theile Kalium und 119°06—119°32 Theile Sulfatriickstand 
kamen. 

Was das Mengenverhdltniss des tber alle Meere sich so 
constant erhaltendenSalzgemisches zu Wasser (H,O) betriffi, so 
sei daran erinnert,' dass der Salzgehalt im Ocean 3:5—3:7°/, 
betragt, in den Polarmeeren bis 3-2 und an der Oberflache noch 
mehr sich verringernd. Im Mittelmeerwasser sind 3°8—3.°9, im 
Wasser des Rothen Meeres 3 9—4°1°/, Salz. In der Wasser- 
ausfullung des Gebietes der ehemaligen Bitterseen steigt der 
Salzgehalt bis 5-8°/,. 

Wie weit in Bezug auf den Hauptbestandtheil des Salz- 
gemisches diese Salzgehalte von der Sattigung, von der Mog- 
lichkeit, dass am Grunde der Wasseransammlungen Salzab- 
scheidung stattfindet, entfernt sind, ergibt sich daraus, dass 
eine gesattigte Chlornatriumlésung 26°/, Salz enthalt. 


Untersuchung der Grundproben. 


Die Sauerstoffmengen, welche von den einzelnen, mit 
destillirtem Wasser gewaschenen, vorher eventuell gepulverten 
Grundproben vermége ihres Gehaltes an organischen Sub- 
stanzen und an Eisenoxydulverbindungen aus einer kochenden 
aikalischen Lésung von Ubermangansaurem Kalium aufgenom- 
men wurden, bewegten sich innerhalb derselben Grenzen, wie 
bei den Grundproben des Ostlichen Mittelmeeres. | 


1 Allgemeine Erdkunde. I. Theil, von J. Hann, S. 237 (1896). 
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Im Ostlichen Mittelmeere hatten sich die gréssten Werthe 
bei Grundproben vom unterseeischen Abfall der syri- 


schen Ktste ergeben, wo von der Nordkiiste Afrikas her 


durch StroOmungen fortgetragene organische Schwimmkérper- 
chen beim Umbiegen dieser Str6mungen gegen Norden abge- 
lagert werden; im Rothen Meere zeigten sich die gréssten 
Werthe im Golfe von Suez, welcher wegen seiner geringen 
Tiefe zu reichlicher Entwicklung des Pflanzen- und Thier- 
lebens, sowie zur baldigen Ablagerung von schwimmenden, 


abgestorbenen Organismen besonders geeignet ist. 


Die beiden Maximalwerthe betrugen 0:8 ¢ Sauerstoff auf 


100g der lufttrockenen Grundproben, des gelblich-grauen 
Schlammes der Station 12 und des grauen Schlammes der 
Station 140. Einen wenig kleineren Werth ergab die dritte aus 
dem Golfe von Suez stammende Grundprobe, der hellgraue 
schlamm der Station 179, welcher 0*°72°/, Sauerstoff aufnahm. 

Die in der Hochsee und im Golfe von Akaba gefundenen 
Betrage sind bedeutend geringer. 

Was die Hochsee betrifft, so schwankten die Werthe zwi- 
schen 0: 08 und 0-4 


“/y, Wobei im Mittel 0: 25°/, aufgenommen 
wurden. 

Grosser als dieser Mittelwerth war der Betrag der Sauer- 
stoffaufnahme in folgenden Fallen, welche in der Reihenfolge 
des abnehmenden Sauerstoffverbrauches angeftihrt sind. Am 
meisten Sauerstoff nahm von Hochsee-Grundproben der hell- 
celbliche Schlamm der Station 27, siidlich von Koseir auf, wo 
der unterseeische Abhang der afrikanischen Ktiste etwas vor- 


oo 
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springt, sich der Stromung, welche von der Muindung des 
Golfes von Suez gegen Stden gerichtet ist, entgegenstellt, so 
dass mitgefiihrte organische Schwimmk6Orperchen zur Ablage- 
rung gelangen kénnen. Fast ebensoviel Sauerstoff vermochten 
die Proben lehmartigen Schlammes von den Stationen 42 und 
46 aufzunehmen, beide an der Sudgrenze der Meereserweite- 
rung zwischen Ras Benas und Dschidda. Dann folgt der roth 
lich-gelbliche Schlamm von Station 153, d.h. von dem Abhang 
der Hochsee und Golf von Akaba trennenden unterseeischen 
Bodenschwellung, hierauf der lehmartige Schlamm der Sta- 


tion 33, welche mehr in der Mitte der Meereserweiterung zwi- 
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schen Ras Benas und Dschidda gelegen ist, endlich der lehm- 
artige Schlamm der Station 101 an der Nordgrenze dieser 
Meereserweiterung. 

Genau der Mittelwerth wurde bei der Untersuchung des 
lehmartigen Schlammes der Station 155 vor der Ostkiiste des 
nordlichen Hochseetheiles erhalten. Weniger Sauerstoff als dem 
Mittelwerth entspricht, wurde aufgenommen von folgenden 
Grundproben: von einem leicht zerreiblichen Stiickchen, von 
einem rothbraunen Gesteinstiicke und von einem hellbraunen 
Steinkrustenstticke der Station 86 im Gebiet der gréssten Tie- 
fen, vom dunkelrothbraunen Schlamm der benachbarten Sta- 
tion 85, von grauen Steinkrustensttickchen der Stationen 33 
und 86 und von hellbraunen Steinkrustenstiticken derStation 86, 
welch’ letztere das Minimum verbrauchten. Es sind diese Er- 
gebnisse in Ubereinstimmung mit denen der Wasserunter- 
suchung. Insbesondere bei dem Gebiete der gréssten Tiefen 
hat es sich ja gezeigt, dass durch die Wasserstrbmungen die 
organischen Schwimmk®6rperchen tuber den Meeresgrund_hin- 
weggefiihrt werden kénnen. 

Im Golfe von Akaba schwankte die aus tibermangansaurem 
Kalium aufnehmbare Sauerstoffmenge zwischen 0:08 und 
0:468°/,. Das Maximum ergab sich im braunlichen Schlamm 
der Station 236, welche im ndérdlichen seichteren Theil des 
Golfes liegt. Von den einander gegentiber liegenden Stationen 
219 und 216 lieferte die erstere, gegen welche die Stromung 
aus dem n6rdlichen Golftheil gerichtet ist, einen Schlamm, der 
0-32°/, Sauerstoff aufnahm, die letztere, zu welcher die Stré- 
mung aus dem siidlichen, zumeist mehr als 1000 m tiefen Golf- 
theil fuhrt, einen Schlamm, der das Minimum an Sauerstoff 
verbrauchte. Der réthlich-braunliche, aus 1077 m Tiefe stam- 
mende Schlamm der am Siidende des Golfes gelegenen Sta- 
tion 207 verbrauchte wenig mehr Sauerstoff, namlich 0°10°/,.— 

Auch die immer nur ganz kleinen Ammoniakmengen, 
welche in den mit destillirtem Wasser gewaschenen Grund- 
proben fertig, d.h. in einer durch Kochen mit Wasser und 
Magnesia austreibbaren Form vorhanden waren, bewegten 
sich ungefahr innerhalb derselben Grenzen wie im Ostlichen 
Mittelmeer. 











Chem. Unters. im Rothen Meere, nérdl. Halfte, 1895—1896. 107 


Im Golf von Suez zeigten alle drei untersuchten Stellen 
einen relativ grossen Gehalt daran, némlich 0°0021—0°0033 g 
NH, auf 100g lufttrockener Grundprobe. In der Hochsee er- 
gaben von 14 Stellen nur 4 einen derart hohen Ammoniak- 
gehalt, und zwar unter den Stationen 27 und 101 ein lehmarti- 
ger Schlamm und unter Station 86 sowohl das harte rothbraune 
Gestein als auch das leicht zerreibliche. In den tbrigen Grund- 
proben der Hochsee sank der Ammoniakgehalt von 0°0016°/, 
bis zu dem in den Steinkrustenstiicken der Station 33 beob- 
achteten Minimum von 0:0007°/,. Im Golfe von Akaba fand 
sich das Maximum von 0:0039°/, im Schlamm der Station 236. 
Die Schlammproben der Stationen 216 und 219, welche in 
Bezug auf ihren Gehalt an organischen Substanzen sehr ver- 
schieden waren, enthielten nahezu dieselben Ammoniakmengen, 
namlich 0-0020 und 0:0026"/,. Der Schlamm der Station 207 
gab beim Kochen mit Wasser und Magnesia 0°0019°/, Ammo- 
niak. Je naher der Hochsee, um so geringer also der Ammo- 
niakgehalt. 

Was die Menge des bei der Oxydation mit tibermangan- 
saurem Kalium entstehenden Ammoniaks betrifft, so wur- 
den nur im Golfe von Suez hédhere Werthe als im 6stlichen 
Mittelmeer erhalten. 

Die im Golfe von Suez bei den Schlammproben der Sta- 
tionen 12, 145 und 179 gewonnenen Zahlen liegen zwischen 
0-040 und 0:046°/,, wobei zu bemerken, dass das Maximum 
auf der in einer Verengung des Golfes gelegenen Station 1495 
angetroffen wurde. 

In der Hochsee schwankten die Werthe viel mehr, und 
zwar zwischen 0:0026 und 0:0195°/,. Bei sammtlichen 
gesteinsartigen Grundproben waren die durch ktinstliche 
Oxydationen gewonnenen Ammoniakmengen geringer als der 
0: 0086°/, betragende Mittelwerth. Die in ihrem Innern vorhan- 
den gewesenen organischen Substanzen sind eben schon auf 
dem Meeresgrunde der Oxydation verfallen, worauf je nach 
Consistenz und Wasserdurchlassigkeit der Gesteinsarten mehr 
oder weniger vom entstandenen Ammoniak in lose gebundener 
Form zurtickgehalten worden. Von den Schlammproben gab 
nur die in der Hochseeverengung vor Ras Benas auf Station 











Le RE Seige eine tPA ie 


Jox aka d ae. t ‘2 < aay ns t $e PS 
RRS oe netic Seana Ee Saas ae dS Nie Aamedeg > ak Ca en Ba 9 SAMY: Ge 
ve eset Be RS ace fe ee Ee ES ae 














108 K. Natterer, 


101 mit dem Lothe aus 1200 m Tiefe erhaltene bei der Oxy- 
dation eine, allerdings nur unbedeutend geringere Ammoniak- 
menge, als dem Mittelwerthe entspricht. Wiahrend in dem 
seichten und kleinen Golf von Suez die Stromungsgeschwindig- 
keit in den Verengungen geringer zu sein scheint, insoferne 
sie die fortwahrende Ablagerung organischer K6rperchen ge- 
Stattet, ist in der Verengung der Hochsee das Wasser in be- 
sonders rascher Bewegung begriffen, so dass die Ablagerung 
suspendirter K6rperchen erschwert wird, und das, was sich 
doch abgelagert hat, dort eine weitgehende Oxydation erfahrt. 

Im Golfe von Akaba schwankten die bei der ktinstlichen 
Oxydation entstehenden Ammoniakmengen zwischen 0:O0094 
und 0°0175°/,. Ersteren Werth zeigte der Schlamm, welcher 
am Siidende des Golfes auf Station 207 aus 1077 m emporge- 
hoit worden, letzteren der Schlamm der nahe dem Nordende 
des Golfes gelegenen Station 236. Von den beiden einander 
gegenutber liegenden Stationen 216 und 219 gab die vor der 
arabischen Ktiste, wo Gebirgsmassen bis an das Ufer heran- 
reichen und weniger aufSsaugend auf das Wasser im angren- 
zenden Grundschlamm wirken, einen etwas hdheren Werth. 
némlich 0:0113 gegen 0°0103"/,. Wegen des geringeren Durch- 
sickerns von Meerwasser konnte eben die Oxydation an Ort 
und Stelle weniger weit vorschreiten. Hier stehen die Mengen 
des durch ktinstliche Oxydation abspaltbaren Ammoniaks in 
umgekehrtem, bei den aus den beiden Golfenden stammen- 
den Schlammproben dagegen in geradem Verhaltniss zu den 
Mengen abgelagerter organischer Substanzen, beurthetlt nach 
der Aufnahmsfahigkeit fiir Sauerstoff. 

Was das Mengenverhdaltniss zwischen den beiden 
Ammoniakarten anbelangt, so ergaben die vier verschiede- 
nen Gesteinsarten, welche auf Station 86 mit dem Schleppnetz 
heraufgeférdert und analysirt worden sind, bei der Oxydation 
mit iibermangansaurem Kalium nur das Doppelte von jenem 
Ammoniak, welches beim -blossen Kochen mit Wasser und 
Magnesia tberdestillirte. Die auf den Stationen 38 und 88 
erhaltenen Stiickchen von Steinkrustenplatten, welch’ letztere 
im Rothen Meer nie eine grosse Ausdehnung besitzen, lieferten 


das Vierfache. Von anderen Grundproben der Hochsee gab 
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der Schlamm der in der Meeresverengung vor Ras Benas 
gelegenen Station 101 nur das Dreifache. Die Schlammproben 
der an der Stidgrenze der Meereserweiterung gelegenen Sta- 
tionen +2 und 46, unter welchen Stationen der Meeresgrund 
sehr unregelmdssig gestaltet ist und dadurch Gelegenheit zur 
andauernden Ablagerung frischer organischer SchwimmkoOrper- 
chen bietet, lieferten das Zw6lf- und Vierzehnfache, dagegen 
der Schlamm der mehr gegen die Mitte der Meereserweiterung 


»*) 


und Uber allmalig ansteigendem Grunde gelegenen Station 33, 
sowie der Schlamm aus 2160 m der neben 86 gelegenen Sta- 
tion 80 nur das Neunfache. Im nodrdlichen Theil der Hochsee 
lieferte die Schlammprobe der Station 27 das Flinffache, die 
der Station 100 dasSiebenfache, die der Station 153 das Neun- 
fache. 

Im Golfe von Akaba gaben die Schlammproben 4—3-, im 
Golfe von Suez hingegen 12—-22mal so viel Ammoniak bei 
Oxydation als bei der Destillation mit Wasser und Magnesia. 

Um beurtheilen zu kénnen, inwieferne das bei Oxydation 
entstehende Ammoniak im Grundschlamm oder in daran an- 


tr 


schliessenden Festlandsmassen, in welche es auf dem Wege 
capillaren Vordringens von Meerwasser gelangen kann, ent- 
weder unmittelbar Fallungen bewirken k6énnte oder, nachdem 
es vorher als Ammoniumsalz bei Abwesenheit von freiem Sauer- 
stoff lésend auf Eisen- und Manganoxydul gewirkt hat, ist es 
lehrreich zu sehen, dass die verschiedenen Grundproben zur 
Bildung einer bestimmten Ammoniakmenge sehr verschiedene 
Sauerstoffmengen beanspruchen. In den Steinen, die ein Pro- 
duct derartiger Fallungen darstellen, sind die geringen darin 
enthaltenen Mengen organischer Substanzen nicht im Stande, 
bet Oxydation viel Ammoniak zu bilden. 

Von den vier Gesteinsarten, welche das Schleppnetz auf 
Station 86 aus 2190 m Tiefe emporgeholt hatte, sind 17—20 
Molektile Sauerstoff aufgenommen worden, bevor sich 
ein Molektil Ammoniak abgespalten hat. Der auf der 
Nachbarstation 85 erhaltene Schlamm lieferte dagegen sehr 
leicht Ammoniak. Um ein Molekiil davon zu bekommen, 
brauchten nur 9 Molekiile Sauerstoff, das Minimum der Hoch- 


see, zugeftihrt zu werden. Dies begtinstigt die gerade in die- 
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sem Gebiete der gréssten Tiefen am deutlichsten ausgeprigte 
Anhaufung von Eisen und Mangan in der Decke des Grund- 
schlammes, wo die ammoniakalische Lésung ihrer Oxydul- 
verbindungen mit Theilen des sauerstoffreichen freibeweglichen 
Meerwassers zusammentreffen kann. 

Ein gleicher Unterschied zwischen Stein und Schlamm 
zeigte sich auf Station 33. Von ersterem wurden 32, von letz- 
terem nur 14 Molekile Sauerstoff aufgenommen, wenn bei der 
Oxydation der organischen Substanzen ein Molekiil] Ammo- 
niak entstand. Hier hat sich auf dem Meeresgrund, wie immer 
bei Steinkrusten, die oberste an das freibewegliche Meerwasser 
grenzende Flache mit einem ditinnen Belag von schwarzem 
Mangandioxyd tberzogen. 

Bei der Oxydation des Steinkrustenpulvers der Station 88 
kamen 21 Molekiile Sauerstoff auf ein Molekil Ammoniak, 
wahrend die unter den gleichfalls an der Sidgrenze der Meeres- 
erweiterung gelegenen Stationen 42 und 46 angetroffenen 
Schlammmassen nur 10 und 13 Molekiile Sauerstoff zur Bil- 
dung von einem Molektil Ammoniak erforderten. 

Doch wurden auch Schlammmassen gefunden, welche im 
Verhaltniss zum Sauerstoffverbrauch nur wenig Ammoniak lie- 
ferten. So kamen auf der in der Meeresverengung vor Ras 
Benas gelegenen Station 101, sowie auch auf der vor der afri- 
kanischen Kiiste stdlich von Koseir gelegenen Station 27 
20 Molekiile Sauerstoff auf ein Molektl Ammoniak. Auf den im 
nordéstlichen Theil der Hochsee gelegenen Stationen 153 und 
155 waren 14 und 16 Molektle Sauerstoff erforderlich. 

Noch gréssere Differenzen als die zuletzt angefiihrten 
wiesen die Schlammproben aus dem Golfe von Akaba auf. 
Unter den Stationen 207 und 216, wo voraussichtlich weniger 
Meerwasser zum capillaren Eindringen in den Grundschlamm 
veranlasst wird, waren 6 und 4, unter den Stationen 219 und 
236, wo anscheinend durch das rascher eindringende Meer- 
wasser der stickstoffhaltige Theil der organischen Substanzen 
bereits in reichlicherem Maasse oxydirt worden ist, waren 17 
und 15 Molekiile Sauerstoff nothwendig, um bei fortschreiten- 
der Oxydation ein Molektl Ammoniak Zu liefern. 
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Der Schlamm aus dem Golf von Suez nahm bei der 
Bildung von einem Molekiil Ammoniak 9 bis 11 Molekiile 
Sauerstoff auf, ware also darnach ebenso oder fast ebenso 
befahigt, Fallungen zu bewirken und besonders zur Anhéu 
fung von Eisen und Mangan beizutragen, wie der Schlamm 
unter Station 85, wo unmittelbar daneben wirklich eisen- und 
manganreiche Steinplatten angetroffen worden sind. Ein 
Unterschied besteht jedoch darin, dass im Golf von Suez und 
in geringerem Maasse auch im Golfe von Akaba und in Thei- 
len der Hochsee wegen der Nahe wasseraufsaugender Fest- 
landsmassen das Meerwasser zu rasch in den Meeresgrund 
eindringen kann, als dass eine durch Auflésung von Theilen 
des Grundschlammes entstandene Lésung bis an die Ober- 
flache des Grundschlammes hinaufdiffundiren witirde, wo dann 
das frei bewegliche Meerwasser Fallungen veranlassen kénnte. 
Thatsachlich wurden im Golfe von Suez nirgends, im Golfe 
von Akaba nur unter Station 207, am Stidende des Golfes, den 
Grundschlamm bedeckende Steinkrusten gefunden. — 

Den mit destillirtem Wasser gewaschenen, vorher eventuell 
gepulverten Grundproben hafteten sehr verschiedene Mengen 
von Wasser an. Der durch die Wasserabgabe beim Liegen 
iiber Chlorcalcium veranlasste Gewichtsverlust betrug, auf die 
lufttrockenen Riickstaénde berechnet, 33-90—130°12°/,. 

Das Maximum wurde bei dem dunkelrothbraunen Schlamm 
der Station 85 erhalten. Diese Fahigkeit des Schlammes, mehr 
als sein eigenes Gewicht an Wasser zurtckzuhalten, wird 
auf dem 2160 m tiefen Meeresgrund Wechselwirkungen 
zwischen den festen Schlammtheilchen und dem Meerwasser, 
z. B. theilweise L6ésungen und spatere Wiederabscheidungen 
gefOrdert haben. 

Ebenfalls mehr als zur Halfte aus Wasser bestanden die 
Schlammproben des Golfes von Suez und diejenige der Sta- 
tion 42. Es waren also auch hier auf dem Meeresgrunde 
Schlammmassen, deren Reichthum an Meerwasser den Eintritt 


chemischer, von Lésung oder Fallung begleiteter oder sie zur 
Folge habender Reactionen erleichtert. Es zeigten sich jedoch 
hier auf benachbartem Festland auffallendere Ergebnisse sol- 
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cher Reactionen, namlich Gyps-, Braunstein- und Eisenoxyd- 
vorkommen als auf dem Meeresgrund. 

Es waren Uubrigens auch alle anderen Schlammproben 
stark von Meerwasser durchtrankt. Das beim Waschen, Filtriren 
und Ablaufenlassen zurtickgehaltene Wasser betrug 90—100"/, 
der lufttrockenen Proben fiir die gegen die Mitte, beziehungs- 
weise an der Siidgrenze der Hochseeerweiterung gelegenen 
Stationen 33 und 46, sowie fiir die Stationen des Golfes von 
Akaba 219 und 2386, 80—90°/, 
gung gelegene Station 101, fur die dem nordéstlichen Theil der 
Hochsee angehorenden Stationen 158 und 155, sowie fur die 
Stationen des Golfes von Akaba 207 und 216. Von den unter- 
suchten Schlammproben war am wenigsten von Wasser durch- 


, fr die in der Hochseeveren- 


trankt die der Station 27 vom Kustenabfall sudlich von NWose?ir. 
Diese konnte blés 73°8°/, zurtickhalten. 

Von den gesteinsartigen Grundproben war die am leichte- 
sten zerreibliche. naémlich das innen fast weisse, aussen graue 
Stiickchen von Station 86 am meisten befahiget, Wasser, und 
zwar 64°5°/, der lufttrockenen Substanz zurtickzuhalten. Alle 
compacten, einen ausgesprochenen Gesteins- oder erzahnlichen 
Charakter tragenden Proben konnten, mit Wasser verrieben und 
auf ein Filter gebracht, nur 34—50°/, Wasser festhalten. In 
nicht gepulvertem Zustande ist die anhaftende Wassermenge 
noch viel geringer. Mit wenig Meerwasser in Bertihrung, sind 
also Gesteinsmassen auf dem Meeresgrunde in viel geringerem 
Grade der Gefahr einer theilweisen Lésung ausgeseizt. Der 
Umstand, dass sie den Grundschlamm membranartig be- 
decken, kann vielmehr Diffusionsvorgange und damit die 
Bildung von Niederschlagen in und auf den Platten veran- 
lassen, so dass die Platten dichter und machtiger werden 
miissen. ! 

An Theilen der lufttrockenen Grundproben wurde die 
Menge des erst beim Erhitzen auf 100° weggehenden Was- 
sers festgestellt. Von den Pulvern der sechs gesteinsartigen 
Proben erlitten die von drei Steinkrustenstiicken keinen oder 
so gut wie keinen Gewichtsverlust. Bei zweien, namlich bei 


1 Siehe III. Abhandlung tuber das Gstliche Mittelmeer (1893). 
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einem Krustenstein und bei dem leicht zerreiblichen, innen fast 
weissen Sttickchen der Station 86 trat die geringe Gewichts- 
abnahme von 1°37 und 2°15°, ein. Die an Eisenoxyd unge- 
mein reichen, rothbraunen, platten Gesteinsstticke der Sta- 
tion 86 enthielten, nachdem sie unter Wasser zerrieben, aul’s 
Filter gebracht und bei gew6hnlicher Temperatur tiber Chlor- 
calcium getrocknet worden, noch 7:03°/, Wasser, welche erst 
bei 100° entwichen. 

Von den sieben Schlammproben enthielt am meisten erst 
bei 100° weggehendes Wasser, némlich 6°25°/,, die der Sta- 
tion 12. Bei der Schlammprobe der anderen Station des Golfes 
von Suez 146 waren es nur 2:04°/,. Fast eben solche Mengen, 


namlich 1°81°/,, ergaben sich bei dem dunkelrothbraunen 


7 


schlamm der Station 85. Von den ubrigen Schlammproben ent- 
hielten drei 1°O7 —1°28°/, erst bei 100° weggehendes Wasser: 
eine erlitt, nachdem sie lufttrocken geworden, beim Erhitzen 
auf 100° keinen Gewichtsverlust. — 

Sehr verschieden war in den einzelnen Grundproben der 
Gehalt an durch kochende Salzsaure nicht zerlegbaren Sili- 
caten. Von den darauf untersuchten Grundproben enthielten 
am meisten die beiden Schlammproben aus dem Golfe von 
Suez, indem 22°12 und 16°01°/, von ihnen in Salzsaéure und 
kochender Sodalésung unloslich waren. Entweder haben sich 
auf dem Meeresgrunde grossere Mengen von gegen Sduren 
bestandigen Silicaten gebildet, oder es waren solche schon 
vorhanden gewesen und durch die Entfernung in Meerwasser 
leichter léslicher Theile zur Anhaufung gebracht worden, 
oder es haben Wutstenwinde Staub von den allerdings ziem- 
lich weit entfernten Urgebirgsbildungen in den Golf hinein- 
vetragen. 

Etwas weniger in Salzsaure und Sodal6sung Unlosliches, 
namlich 14°/,, gab die Schlammprobe der vor der afrikani- 
schen Kiisite siidlich von Kkoseir gelegenen Station 27. 12°09"/, 
fanden sich im dunkelrothbraunen Schlamm der Station 85, 
11°55°/, im Schlamm der Station des Golfes von Akaba 207, 
8:25°/. im Schlamm der fast in der Mitte der Hochseeerweite- 


adit 0 


rung gelegenen Station 38, endlich 6°91°/, im Schlamm der 


dem nérdlichen Theil der Hochsee angehorigen Station 1095. 
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Von den gesteinsartigen Grundproben waren geringere 
Mengen in Salzséure und in Sodalésung unléslich. 6°25°/, 
ergaben sich in den platten rothbraunen Gesteinsstticken der 
Station 86, 4°30°/, in dem leicht zerreiblichen, innen fast 
weissen Stiickchen derselben Station, 3°59°/, in den Stein- 
krustenstticken der Station 88, 2°67°/, in den hellbraunen 
Steinkrustenstiicken der Station 86, 2°/, in den Steinkrusten- 
stiicken der Station 33, endlich 1°/, in dem aussen dunkel- 
grauen, innen braunen Steinsttickchen der Station 86. — 

Je kleiner in diesen 13 Grundproben der in Salzsdure und 
Sodalésung unloésliche Theil war, um so grésser war der Gehalt 
an Carbonaten. Bei den beiden an Eisenoxyd, beziehungs- 
weise an Eisenoxydulsilicat reichsten Grundproben, namlich 
bei den rothbraunen platten Gesteinsstiicken und bei dem 
leicht zerreiblichen, innen fast weissen, aussen eine blaugraue 
Zone aufweisenden Stiickchen der Station 86 war dies auch, 
aber nur in geringem Maasse, der Fall. Bei ihnen betrug das 
in Salzsdure und Sodalésung Unlésliche nur 6°25°/, und die 
Menge der nach dem Salzsiureverbrauch geschatzten Kohlen- 
sdure auch nur 11°20, beziehungsweise 14°86"/,. 

Im Ganzen wurde der Kohlensdéuregehalt von 
21 Grundproben festgestellt. Er schwankte zwischen 11°20 
und 44: 16°/). 

Das Maximum zeigte sich in dem braunen, aussen dun- 
kelgrauen Steinsttickchen der Station 86. Mehr als 40°/, koh- 
lensaure wiesen noch auf: die vierte Grundprobe vom Schlepp- 
netzzug auf Station 86, d.h. die hellbraunen Steinkrustenstticke 
von dort, und die Steinkrustenstticke der Station 33. Mehr als 
30°/, ergaben, nach abnehmendem Kohlensiduregehalt geord- 
net: die Steinkrustenstticke der Station 88, der lehmartige 
Schlamm der Station 33, der dunkelrothbraune der Station 85, 
sowie die lehmartigen Schlammproben der Stationen 101, 158, 
27, 195 und 207. Noch weniger Kohlensdure, aber immerhin 
mehr als 20°/, enthielten, ebenso geordnet: die lehmartigen 
Schlammproben der Stationen 46, 42, 219, sowie die Schlamm- 
proben der drei im Golfe von Suez gelegenen Stationen 179, 12 
und 145. Weniger als 20°/, Kohlenséure enthielten die beiden 
schon oben erwahnten, eine Ausnahmsstellung einnehmenden, 





(hem. Unters. im Rothen Meere, nérdl. Halfte, 1895— 1896. 1195 


mehr erz- als gesteinsartigen Grundproben der Station 86 und 
die Schlammproben der Stationen 216 und 236. — 

Fiir 13 Grundproben wurden die Kalk-, Magnesia-, 
Thonerde-, Eisen- und Manganmengen bestimmt, welche 
beim Kochen mit Salzsaure in LOsung gegangen waren. 

Was den Kalk betrifft, so war seine Menge fast immer 
der Kohlensadure entsprechend, nimlich etwas grosser als die 
Menge dieser. Der dunkelrothbraune Schlamm der Station 80 
und noch mehr die rothbraunen platten Gesteinsstiicke der 
Station 86 verbrauchten zwar bei der Austreibung der Kohlen- 
siure auffallend grosse Mengen von Salzsadure, doch ist dies 
auf ihren bedeutenden Eisenoxydgehalt zuruckzufiihren. 

Nur diese rothbraunen platten Gesteinsstlicke und das 
leicht zerreibliche, an KKieselsdaure reiche und eine Zone von 
kieselsaurem Eisenoxydul enthaltende Stiickchen derselben 
Station 56 waren eigenartig zusammengesetzt. Sonst bestehen 
ebenso wie im Ostlichen Mittelmeer die den Schlamm stellen- 
weise bedeckenden Steinkrusten und die durch theilweise Auf- 
lo6sung von solchen entstandenen losen Steinstiicke im Wesent- 
lichen aus kohlensaurem Kalk, der tiber 80°/, von ihnen 
ausmacht. Die feinsten, durch Schliimmen mit Wasser von 
kleinen Muscheln etc. getrennten Theile der schlammigen 
Grundproben enthalten immer weniger kohlensauren Kalk, als 
die den Meeresgrund membranartig bedeckenden, die Fallung 
von Muineralbestandtheilen, welche im Meerwasser und im 
Wasser des Grundschlammes geldst sind, besonders begiinsti- 
genden Steinkrusten. Doch bestehen auch die feinsten Theile 
der Schlammproben zumeist mehr als zur Hialfte aus kohlen- 
saurem Kalk. — 

Die Steinkrusten enthielten mehr Magnesia in Form 
von Carbonat und von in Salzsaéure lOslichem Silicat als die 
Sschlammproben. In ersteren waren es 2°82—4, in letzteren 
0-33-—-2°14°/, 


. In den rothbraunen, platten Gesteinsstiicken 
der Station 86 waren nur 0°84, dagegen in dem leicht zerreib- 
lichen, innen weissen Stiickchen derselben Station 3°87°/,. In 
letzterem Fall war die Magnesia zumeist als Silicat vorhanden. 

Die Steinkrusten sind im Allgemeinen armer an Thon als 


die feinsten, von den Muscheln getrennten Theile der schlamm- 
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artigen Grundproben. Von den vier zumeist aus kohlensaurem 
Kalk bestehenden Steinkrustenproben enthielten drei nur 
0°63—0-90°/, in kochender starker Salzsdure lésliche Thon- 
erde, eine, die der Station 88, unter entsprechender Verringe- 
rung der Menge des kohlensauren Kalkes, 2°16°/,. 9°06°/, hin- 
gegen waren in den rothbraunen platten Gesteinsstiicken der 
Station 86, 8:82°/, in dem leicht zerreiblichen Stiickchen der- 
selben Station. 

Auch bei den Schlammproben stand der Thongehalt zu- 
meist im umgekehrten Verhadltniss zum Gehalt an kohlensau- 
rem Kalk. Die lehmartigen Schlammproben der Golfe von Suez 
und Akaba enthielten 3°23—95:07, die lehmartigen Schlamm- 
proben der Hochsee nur 1°78—2°97°/, in Salzséure lésliches 
Al, O,. Der dunkelrothbraune Schlamm der Station 85 im klei- 
nen Gebiet der mehr als 2000 m betragenden Tiefen zeichnete 
sich unter den Hochseeproben durch 3°92°/, aus. — 

Kisen und Mangan, deren Oxydule in Lésungen von 
Ammoniumsalzen, welche im Meeresgrund vorkommen, léslich 
sind, treten in sehr wechselnden Mengen auf. Sowohl in Bezug 
auf diese LOslichkeit als auch in Bezug auf die Schnelligkeit 
der Wiederabscheidung in Form von Oxyd, beziehungs- 
weise von Superoxyd verhalten sich Eisen und Mangan ver- 
schieden, weshalb wohl das Verhaltniss zwischen thnen eben 
falls starken Schwankungen unterworten ist. 

Die Menge des in Salzséure léslichen Eisens_ betrug, 
durchaus als Oxyd berechnet, 0°36—20 64°/. 

In den hellfarbigen und grauen Schlammproben entsprach 
der Eisengehalt 0°36—1°69°/, Fe,O.,, in dem dunkelroth- 
braunen Schlamm der Station 80 aus dem mehr als 2000 27 
tiefen Gebiet entsprach er 3:32°/,. In diesem, in der Mitte 
der Hochseebreite gelegenen Gebiet der gréssten Tiefen 
diuirfte das den Schlamm durchsetzende Wasser von FI est- 
landsmassen in geringerem Grade capillar angesaugt werden 
als in den seichteren und den Kiisten naheren Gebieten des 
Meeresgrundes. Die dadurch veranlasste, wenn auch noch so 
unbedeutende Anreicherung der Zersetzungsproducte 


organischer Substanzen, vor Allem der Kohlensdaure 


und des Ammoniaks kénnte zu besonders auffallenden 
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Losungs- und Fallungserscheinungen ftihren. Wegen 
des Umstandes, dass hier die sich sonst Uber weite Strecken 
des Meeresgrundes capillar vorwdarts bewegenden Wasser- 
mengen mehr oder weniger fehlen wtirden, kénnten ferner 
auf einer kleinen Strecke, wie es die vom Schleppnetz aut dem 
Meeresgrunde zurtickgelegte ist, sehr verschiedene Neu- 
bildungen oder Losungsriickstaénde neben einander ent- 
stehen und erhalten bleiben. Der EKisengehalt des leicht zer- 
reiblichen Stiickes der Station 86 war gleich 8°39, der der 
platten, rothbraunen Gesteinsstiicke gleich 20°64"/, Fe,O.. Die 
beiden gleichfalls zu Station 86 gehdrenden Stiicke von zumeist 
aus kohlensaurem Kalk bestehenden Steinkrusten zeigten im 
Kisengehalt einen erheblichen Unterschied, indem sie 0°69 und 
1-51°/, Fe,O, aufwiesen, wahrend Stticke ebensolcher Stein- 
krusten von den Stationen 33 und 88 mit einander im kisen- 
gehalt (1°'1°/, Fe,O,) tibereinstimmten. 

Die Menge des in Salzséure léslichen Mangans betrug, 


durchaus auf Manganoxydul berechnet, 0°O004 bis O17 "%/. 
Dabei ist jedoch zu bemerken, dass in dem papierdtinnen, 
erauen bis schwarzen, festhaftenden Belag, welchen die 
den Grundschlamm bedeckenden Steinkrustenplatten tragen 
und welcher bei AuflGsung der Steinkrusten (auf dem Meeres- 
erunde) unter mannigfacher formdanderung erhalten bleibt, 
eine noch bedeutendere Anhaufung von Mangan, und zwar 
von braunsteinartigem Superoxyd vorhanden ist. 

Bei den hellfarbigen und grauenSchlammproben schwankte 
der Mangangehalt zwischen 0:004 und O 017°/, MnO. Der 
dunkelrothbraune Schlamm der Station 85 gab 0°082°/) MnO. 

In den zumeist aus kohlensaurem Kalk bestehenden Kru- 
stensteinen der Stationen 33 und 88 betrug der Mangangehalt 
QO 008 und 0:005°/, MnO. 

Die vier steinigen Proben vom Schleppnetzzug der Sta- 
tion 86 wiesen sehr verschiedene Mangangehalte auf. Die 
platten rothbraunen Gesteinsstiicke ergaben 0-005, das leicht 
zerreibliche, innen fast weisse Stiick O0°024, das hellbraune 
KXrustensteinstiick O°067 und das dunkelgraue, durch die 


ganze Masse braune Gesteinsstiick, vielleicht der Rest eines 
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auf dem Meeresgrunde der theilweisen Auflésung verfallenen 
Steinkrustensttickes, O 17°/, MnO. — 

Was die in den Grundproben in der Form von Silicaten 
vorhandenen Kalium- und Natriummengen anbelangt, so 
waren dieselben ebenso gering oder noch geringer als in den 
Grundproben des éstlichen Mittelmeeres (und des Oceans). So 
wie zumeist auch dort, waren die Steinkrusten etwas armer 
daran als die Schlammproben. 

Die beiden zumeist aus kohlensaurem Walk bestehenden 
Steinkrustenstticke der Stationen 33 und 86 enthielten 0°14 
und 0: 24°/, kK,O und 0:14 und 0: 16°/, Na, O. 

Bei den sechs darauf untersuchten Schlammproben, unter 
welchen sich auch der dunkelrothbraune Schlamm der Sta- 
tion 85 befand, schwankte der Kaliumgehalt zwischen 0°32 
und 0:83°/, K,O und der Natriumgehalt zwischen 0°28 und 
0°83°/, Na, O. 

Ebenso wie bei den Schlamm- und Steinkrustenproben 
des Ostlichen Mittelmeeres war der Kaliumgehalt entweder 
ungefahr gleich dem Natriumgehalt oder grésser als 
dieser.’ Das letztere war bei Steinkrustenstiicken der Sta- 
tion 86 der Fall. Ganz nahe dabei zeigte der Schlamm gleichen 
Kalium- und Natriumgehalt. Von den sechs Schlammproben 
besassen zwei einen grésseren Kalium- als Natriumgehalt trotz 
dem im Meerwasser so bedeutenden Uberwiegen der Natrium- 
salze uber die Kaliumsalze, welche beide bei Neubildungen 
oder Umbildungen fester Grundtheilchen herangezogen werden 
k6nnen. 

Unter Station 33 war der lehmartige Schlamm reicher an 
Kalium als an Natrium, die Steinkrustendecke hingegen ent- 
hielt gleich viel von beiden. Eine andere, relativ kalireiche 
Schlammprobe war die der Station 207 im Golfe von Akaba. 
Der Schlamm der Station 145 im Golfe von Suez enthielt da- 
gegen ebenso wie die dunkelrothbraune Schlammprobe der 
Station 85 und wie die Schlammproben zweier anderer Hoch- 


1 Bimssteinstucke aus dem Agdischen Meer enthielten ein wenig mehr 


Na,O als KO, iibrigens von beiden tiber 3°,,. 
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seestationen, 27 und 100, ungefahr gleich viel Kalium und 
Natrium. — 

Wie schon erwahnt, findet sich auf der oberen Flache der 
Steinkrusten relativ viel Mangan als dunkles braunsteinartiges 
Superoxyd, was gleichzeitig eine Ansammlung von Sauer- 
stoff, der unter Umstanden in Reaction treten kann, bedeutet. 
Ks war von Interesse zu untersuchen, ob auf, beziehungsweise 
in dem Meeresgrunde als Stoffe, welche unter Umstanden 
Sauerstoff, besonders den im braunsteinartigen Mangansuper- 
oxyd lose gebundenen aufnehmen kénnen, nicht blos Eisen- 
oxydulverbindungen, sondern auch bestimmte organi- 
scheVerbindungen in unléslicherForm zurAbscheidung 
kommen. Es kénnte sich z. B. bei der Oxydation der auf dem 
Meeresgrunde vorhandenen Reste von Thieren und pflanzli- 
chen Organismen Oxalsdure gebildet und als Kalksalz abge- 
schieden haben. 

In der obersten, dem Lothe und dem Schleppnetz zugang- 
lichen Schicht des Meeresgrundes ist dies, wie folgende Zahlen 
zeigen, nur in sehr geringem. Maasse geschehen. 

Der graue Schlamm der Station 1405 im Golf von Suez ent- 
hielt im feinsten durch Wasser abschlimmbaren Theil, auf luft- 
trockene Probe berechnet, nur 0:0041°/, wasserfreie Oxalsdure. 

Der rothlich-braéunliche Schlamm der Station 207 im Golf 
von Akaba enthielt 0°0050°/, Oxalsaéure. 

Der lehmartige Schlamm der im noérdlichen Theil der Hoch- 
see uber steilem, etwas vorspringendem unterseeischem Ab- 
hang der afrikanischen Ktiste gelegenen Station 27 lieferte bei 
der Untersuchung 0°0031, das mit Wasser gewaschene Stein- 
krustenpulver der in der Nahe tiber fast flachem Meeresgrunde 
befindlichen Station 155 0-0016"/, Oxalsdure. 

Von der fast in der Mitte der Hochseeerweiterung gele- 
genen Station 53 gelangten sowohl Schlamm als Steinkrusten- 
stiicke zur Untersuchung. Fir ersteren ergaben sich 0°0021, 
fiir letztere O° 0039"/,. 

Am meisten Oxalsdure, allerdings auch nur 0°0059"/,, 
wurden in dem dunkelrothbraunen Schlamm der Station 85 


gefunden. — 
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Dieselben Grundproben, welche zur Bestimmung der als 
unlosliches Salz vorhandenen Oxalsdéure dienten, wurden ver- 
wendet, um das spurenweise Vorkommen von Nickel, Kupfer 
und Gold zu verfolgen. 

Der graue Schlamm aus dem Golfe von Suez enthielt 
0-004°/, Nickel, 0°0027°/, Kupfer und héchstens 0°0005°/, 
Gold, der Schlamm aus dem Golfe von Akaba 0° 0024, 0°004 
und 0°0001°/,, der Schlamm der Station 27 00-0039, 0: 0022 
und 0:0003"/,. 

Von der Station 155 stammende Steinkrustenstiicke erga- 
ben 0:0047, 0°0026 und 0-0001°/,. 

Die Schlammprobe der Station 33 enthielt 0:0025, 0-OO18 
und 0:0002°/,, die Steinkrustenstiicke derselben Station ent- 
hielten 0-0029, 0:0023 und 0:0001°/,. 

Der dunkelrothbraune Schlamm der Station 85 ergab 
0*0016, O° 0008 und 0: 0003 °/,. — 

In fiinf, mit destillirtem Wasser gewaschenen Grundproben 
wurden die Mengen jener Schwefelséiure bestimmt, welche in 
einer erst in Salzsdure léslichen Form zugegen war. Basische 
Sulfate von Thonerde und Eisenoxyd kénnen im Meeresgrund 
durch das dort vorhandene kohlensaure Calcium in derselben 
Art gefallt werden, wie es im Laboratorium durch kohlensaures 
Baryum geschieht. 

Der Gehalt an solcher Schwefelsdure betrug: im grauen 
Schlamm der Station 145 im Golfe von Suez 0:14, im lehm- 
artigen Schlamm der Station 33 0:15, 1m dunkelrothbraunen 
Schlamm der Station 85 0°21, in den beim Zerreiben ein helles 
Pulver gebenden Steinkrustenstticken der Station 86 0°27 und 
im Schlamm der Station 155 0°29°/, SOQ,. — 

Auf Phosphorsadure wurden fuinf Grundproben geprtift. 
Der graue Schlamm aus dem Golfe von Suez und die lehm- 
artigen Schlammproben der Stationen 155 und 207, sowie der 
dunkelrothbraune Schlamm der Station 85 enthielten nur Spu- 
ren von Phosphorsaure. Etwas mehr Phosphorsaure als blosse 
Spuren desassen die ein helles Pulver liefernden Steinkrusten- 
stiicke der Station 86. —— 

Zur Erganzung der in Columne 3 der Tabellen VI vor- 
handenen Beschreibung von Grundproben und Uberhaupt zur 








(Chem. Unters. im Rothen Meere, nérdl. Halfte, 1895—1896. 121 


Krweiterung des bisher Gesagten sei noch Folgendes an- 
gefuhrt. 

In der, einen Theil der stidlichen Suezcanal-Strecke 
ausmachenden Wasserausftllung des Gebietes der ehemaligen 
Bitterseen brachte das Loth ausser den schon erwahnten 
Gypskrystallen kleine Muscheln und feinen schwarzen 
Schlamm herauf. Nach 24stiindigem Liegen an der Luft war 
die schwarze Farbe verschwunden, denn sie rtihrte von 
Schwefeleisen her. Noch gréssere Mengen schwarzen 
schlammes waren mittelst des Schleppnetzes erhalten worden. 

Die graue Farbe der Schlammproben aus dem Golfe 
von Suez war zum Theil durch die Gegenwart von Schwefel- 
eisen bedingt; beim Zusammenbringen mit Schwefelsdure ent- 
wickelte sich ein wenig Schwefelwasserstoff. An organischen 
Substanzen ungemein reich, verdanken sie zum anderen Theil 
diesen, sowie auch Ejisenoxydulverbindungen ihre dunkle 
Farbe. Die abgeschlimmten feinsten Theile der Schlamm- 
proben, auf Filtern tiber Nacht stehen gelassen, verloren nur 
an ihren aussersten Randern die graue Farbe, daftir eine gelb- 
liche annehmend. In dtinner Schicht und in feuchtem Zustande 
drei Tage lang der Luft ausgesetzt, bewahrten sie ihre karbe 
fast vollkommen, obwohl, wie die Priifung mittelst Schwefel- 
saure ergab, die beigemengsten Schwefeleisentheilchen bald 
Ooxyvdirt waren. 

Der grosse Gehalt der Schlammproben aus dem Golfe von 
Suez an organischenStoffen machte sich auch dadurch bemerk- 
bar, dass sie bei 100° getrocknet und zerrieben einen empy- 
reumatischen Geruch aufwiesen. 

Je nach demGrade, in welchem kleine Muscheln bei ihrem 
Zubodensinken durch Str6mungen vertragen und eventuell 
gelOst worden, sind dem Schlamm sehr wechselnde Mengen 
von ihnen beigemengt. 

Im Golfe von Suez waren die Schlammproben der Statio- 
nen 145, 178 und 179 fast gar nicht sandig, d.h. fast ganz 
frei von kleinen Muschelschalen. Sehr wenige Muschelschalen 
waren in den Schlammproben der Stationen 1838, 189 und 202. 
Am meisten sandig waren die Schlammproben der in der nord- 


lichsten Ausbuchtung der Westktiste des Golfes gelegenen 
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Station 12. Weder Steinkrustenplatten, noch lose Steinstticke 
wurden im Golfe von Suez vorgefunden. 

Im Golfe von Akaba war wegen groésseren Gehaltes an 
Eisenoxyd oder wegen dessen Uberwiegens tiber Eisenoxy- 
dulverbindungen der Schlamm zumeist etwas réthlich. Sehr 
oft besass er wegen eines etwas grésseren Gehaltes an Man- 
gansuperoxyd eine braunliche Farbe. 

Eine gelbliche, lehmartige Farbe besassen die Schlamm- 
proben der Stationen 208, 210 und 252. Rd6othlich-bréunlich 
waren die Schlammproben der Stationen 207, 209 und 212. 

Die Lothprobe der Station 232 von dem unterseeischen 
Abhange der Schutthalden eines bei Naueba das Meer errei- 
chenden Thalsystemes der Sinai-Halbinsel, auf welchem Ab- 
hange ein geringeres capillares Eindringen von Meerwas- 
ser in den Grundschlamm zu erwarten ist, zeigte deutlich, 
dass daselbst eine nur 1mm dicke Decke von rothlich- 
braunem, d.h. oxydreichem Schlamm tber grauem 
Schlamm gelagert ist. 

Die Schlammproben der tUbrigen Stationen dieses Golfes 
216, 219, 221, 225, 226, 230, 233, 235, 236, 241 und 230 
besassen eine bréunliche Farbe. Doch fanden sich in vielen 
von ihnen auch rothliche Theilchen, welche vielleicht von einer 
ditinnen Decke des Braunlichen herrthrten. 

Am ausgesprochensten braun war die Schlammprobe der 
Station 216. Diese Station befindet sich an der Ostkiiste des 
Golfes in der Nahe hoher brauner Berge, von welchen man- 
ganreiche Theilchen durch Winde in den Golf getragen worden 
und auf den Grund gelangt sein k6nnten. 

Bestimmter machten sich vom Festland stammende 
Gesteinstheilchen im nordlichsten Theile des Golfes 
bemerkbar. Am reichsten daran, und zwar an rothen, grauen 
und weissen Sandk6rnern, unter welchen sich deutliche Quarz- 
stuckchen fanden, war die Probe der Station 283 noérdlich von 
der kleinen Insel Omeider und vor einer Strecke der Ostkiiste 
des Golfes, langs welcher geschichtete, theils graue, theils 
gelbliche, theils rothliche, theils dunkelgraue Felshtigel bis 
an den Strand heranreichen, also der Brandung zugéanglich 
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sind. Der bréunliche Schlamm des nordlichen Golftheiles wies 
oft auch schwarze Punkte auf. 

Kleine Muschelschalen waren in reichlicherem 
Masse beigemengt als im Golfe von Suez. Die meisten enthielt 
die Schlammprobe der Station 212. Der nordéstliche unter- 
seeische Abhang der kleinen Dahab-Halbinsel stellt sich daselbst 
der von Norden kommenden StrOmung derart entgegen, dass 
mitgefiihrte Muscheln und Muschelschalen abgelagert wer- 
den kénnen. Auch noch viele kleine Muschelschalen fanden sich 
im Schlamm der weniger weit vorspringenden unterseeischen 
Abhange unter den Stationen 215 und 221. Noch geringer war 
der Muschelgehalt der Schlammproben von den Stationen 207, 
209, 210, 216, 219, 225, 226 und 234. Ganz wenig Muschel- 
schalen enthielten die Schlammproben der Stationen 208, 214, 
230 und 252. 

Im Golfe von Akaba ergaben sich nirgends sichere An- 
zeichen von Steinkrusten als Decken des Grundschlam- 
mes. Daran erinnernde Steinstickchen waren in der Lothprobe 
der Station 207 enthalten, doch fehlte ihnen der ftir die Stein- 
krusten charakteristische graue bis schwarze Manganbelag auf 
der einen (oberen) Flache. Sie waren auf allen Seiten gelblich- 
erau und stellten wahrscheinlich Reste eines der Aufl6sung 
und dem Einsinken im Grundschlamm verfallenen Steinkrusten- 
stiickes dar. Auf den Stationen 210, 226 und 234 fanden sich 
in den schlammigen Grundproben Stiickchen von Compositen, 
d. h. zusammengekitteten Muschelschalen, Wurmrohren u. dgl. 
Die vom Schleppnetzzug der Station 210 waren auf der einen 
von lehmartigem Schlamm freien Seite dunkler und mangan- 
reicher. Auf einigen von diesen unregelmiassig geformten Plat- 
tenstlickchen sassen kleine lebende Tiefseekorallen auf. 

Vor der niheren Besprechung der Hochsee sei noch her- 
vorgehoben, dass die vor manchen Kiistenstrecken der Hochsee 
und des Golfes von Suez eine bedeutende Breite besitzenden 
Gebiete der Korallenriffe ' zumeist einen sandigen, aus abge- 
brochenen weissen Korallenstickchen und aus stark corro- 
dirten Muschelschalen bestehenden Theil des Meeresgrundes 


1 Siche Karte III. 
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bilden, in welchem nur stellenweise lebende Korallensticke 
verschiedenster Grésse vorkommen. Diese sandige Beschaffen- 
heit ermédglicht fiir den Fall des Vorhandenseins benachbarter, 
aufsaugend wirkender Festlandsmassen ein rasches Kinsickern 
von Meerwasser und verhindert damit, dass sich die vielen 
von dem reichen Pflanzen- und Thierleben der Korallengebiete 
herrtihrenden organischen Stoffe blos im Korallengebiet an- 
haufen. Fuir die dabei vorausgesetzte AuflGsung (und Ver- 
seifung von Fetten' und fettartigen Kérpern) kommt die 
alkalische Reaction des Meerwassers als forderndes Moment 
in Betracht. Vielleicht unter Mitwirkung der Capillaritat kann 
aus diesen organischen Stoffen Petroleum entstehen und 
einerseits auf dem Meeresgrunde aufquellen, anderseits eben 
auch auf dem Wege capillaren Aufsteigens in benachbarten 
Bergen oder Uberhaupt in Festlandsmassen zur Ansammlung 
kommen. Jedenfalls waren dazu besonders grosse Mengen von 


' haben 


organischen Stoffen nothwendig. I'raas und Andere 
das bereits den Alten bekannte Petroleumvorkommen an 
einer in die afrikanische Ixtiste einschneidenden Bucht des 
ausgedehnten Korallengebietes am Ausgange des Golfes von 
Suez beschrieben. Am Strande und in dem benachbarten hiige- 
ligen Wiistengebiete gibt es Petroleumquellen. Vor einer Reihe 
von Jahren ausgefiihrte Bohrungen haben zumeist eine Ab- 
nahme der Petroleummengen mit der Tiefe, jedoch auch eine 
Zunahme ergeben. Gerade dem Korallengebiete am Aus- 
gange des Golfes von Suez fiihrt, wie schon oben hervor- 
gehoben wurde, die aus dem Golfe von Suez kommende Str6- 
mung viele organische Schwimmkorperchen zu, welche in 
dem ruhigen Wasser zwischen den Worallenriffen und Inseln 
zur Ablagerung gelangen, die dort von Pflanzen und Thieren 
producirten organischen Stoffe noch vermehrend. 

Ein Hinabgelangen von Muschelschalen und horal- 
lensticken, welche durch die Brandung vom Aussenrand der 
Riffgebiete des Rothen Meeres losgelést worden sind, in die 
Meerestiefen wird dadurch erleichtert, dass fast liberall der 


1 Siche If. Abhandlung uber das Gstliche Mittelmeer (1893). 
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an die Riffgebiete grenzende unterseeische Abhang 
sehr steil ist. Es ist dies auch bei den wenigen kleinen In- 
seln, welche fast durchaus von Korallenriffen umgeben sind, 
der Fall. 

sowohl auf der knapp neben der grésseren der beiden 
Briiderinseln gelegenen Station 22, als auch auf der wenig 
sildlicher gelegenen Station 129, wo das Meer bereits 806 17 
tief ist, wurden mit dem Loth Schlammproben erhalten, wel- 
chen viele kleine Muschelschalen u. dgl. beigemengt waren. 
Unter letzterer Station waren, wie fast immer im Rothen Meere, 
die Muschelschalen zum eréssten Theil corrodirt. Je nach 
dem Maase, in welchem die Muschelschalen von der Brandung 
mechanisch bearbeitet worden, und je nachdem, ob sie mit 
gewoOhnlichem, schwach alkalisch reagirendem oder mit 
kohlensaurem Meerwasser in BertUhrune gewesen sind, 
haben sie die Scharfe ihrer Spitzen und)|Kanten mehr oder 
weniger eingebusst. 

Durchaus nicht 1mmer waren die Schlammproben, welche 
von steilen unterseeischen Abhaingen der kiffgebiete oder tiber- 
haupt aus der Nahe der KUste stammten, so reich an Muschel- 
schalen wie hier. Von 14 derartigen Lothproben wiesen nur 
noch vier, namlich die der Stationen 131, 149, 151 und 166 
einen ¢rossen Gehalt an Muschelschalen auf. Am erdéssten, 
und zwar gleich dem 1m Golfe von Akaba beobachteten Maxt1- 
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126 k. Natterer, 


Jetzterer Art. Nirgends waren im Schlamme so_ wenig 
Muscheln enthalten wie in einigen Lothproben des Golfes von 
Akaba oder gar des Golfes von Suez. 

Fir die Vertheilung der zu Boden sinkenden kleinen 
Muscheln und Muschelschalen kénnen die Stro6mungen 
unmittelbar mitbestimmend sein. Weniger unmittelbar wird 
es von den Str6émungen abhangen, ob auf dem Meeresgrunde 
durch Organismen (Mikroorganismen) oder wegen des Vor- 
sichgehens rein chemischer Fallungen Muschelschalen, 
Wurmrohren u. dgl. verkittet werden, oder ob sich wirkliche 
Steinplatten bilden. Stiickchen von Compositen und von 
Steinplatten fanden sich naturgemdss nur selten im Lothe. Fir 
die Beurtheilung ihrer Verbreitung sind die Schleppnetzziige 
massgebend. 

Reine Breccien-Compositen oder solche mit undeutlichen 
Anzeichen des Vorhandenseins von Steinkrusten wurden aut 
den Stationen 149, 151 und 203 erhalten. Nebenbei sei erwadhnt, 
dass der Schlamm der Station 149 eine sehr helle, etwas réth- 
liche Lehmfarbe besass. Von anderen Stationen des nérdlich- 
sten Theiles der Hochsee gab 155 einige Steinkrustenstticke 
und es war auch daselbst beim Dredschen zweimal ein starker 
Zug auf das Drahtseil ausgetibt worden, offenbar, weil sich 
das Netz, beziehungsweise der Netzrahmen in den Uneben- 
heiten oder an den Randern von Steinplatten verfangen hatte. 

Uber dem, der Hochsee zugekehrten unterseeischen Ab- 
hang des an organischen Stoffen reichsten Korallengebietes am 
Ausgang des Golfes von Suez liegen nebeneinander die Sta- 
tionen 18 und 166. Die Lothproben beider Stationen waren vor- 
wiegend lehmartig. Dass jedoch neben schlammigen Grund- 
stellen auch solche mit Steinplatten da waren, ergab sich aus 
dem unregelmiassigen Zug beim Dredschen (bis tiber 3000 kg). 
Beidemal riss das zwischen Schleppnetz und unterem Draht- 
seilende eingeschaltete Hanfseil, nachdem in einem Falle der 
Zug plotzlich bis 4000 kg gestiegen war. Die Lothprobe der 
Station 166 enthielt Ubrigens einige kleine Steinchen, welche 
anscheinend durch das mit einer 27 kg schweren Eisenkugel 
belastete Loth von einer Steinkruste abgebrochen worden 


waren. 
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Auf Station 156 brachte das Belknap-Loth, weil sich in 
seinem unteren Ventil eine Muschelschale eingekeilt hatte, und 
deshalb der Schlamm ausgewaschen werden konnte, fast nur 
Muschelschalen herauf. Dieselben waren in viel geringerem 
Maasse als sonst corrodirt. 

Auf Station 105 brachte das Schleppnetz, welches mit 
einem Maximalzug von 2300 kg gearbeitet hatte, grosse Stiicke 
von Steinkrusten herauf, von welchen einige stellenweise 
schwarz und wie Lava klingend waren. Es hatte an dieser 
Stelle des Meeresgrundes eine besonders grosse Anhdufung 
von braunsteinartigem Mangansuperoxyd stattgefunden. 

In der stark sandigen Lothprobe der Station 131 waren 
fast alle Muschelschalen stark corrodirt. Es fand sich darinnen 
auch ein Paar linsengrosser Steinchen mit frischen Bruchkan- 
ten. Auf der einen Flache dunkler, wenn auch nur hellgrau- 
braun, als auf der anderen, erinnerten sie an Steinkrusten. In 
einem Steinchen stack eine kleine Muschelschale. Um diese 
hatte eine wesentlich aus kohlensaurem Kalk bestehende Ab- 
scheidung stattgefunden. 

Auf Station 160 brachte das Schleppnetz kleine Stiicke 
von Steinkrusten herauf. 

Auf Station 128 ergab die Lothung neben Schlamm und 
zumeist runden Muschelresten einige hanfgrosse Steinchen. 
Die Dredschung lieferte eine Anzahl von bohnen- und _ hasel- 
nussgrossen Steinkrustenstiickchen, welche fast allseitig dun- 
kelgrau und von kleinen Wurmrohren tiberzogen waren. Wegen 
Auflésung und Tiefersinkens darunter liegenden Schlammes 
diirften Reste von Steinplatten auch an der unteren Flache 
mit sauerstoffreichem Meerwasser in lange dauernde Berth- 
rung gekommen Sein. 

Unter Station 129 und auch anderweitig waren manche 
Muschelschalen an ihren Oberflachen ebenso grau_ bis 
dunkelgrau wie einzelne Flachen von Steinkrustenstucken. 
Nach vorhergegangener, entweder durch Ammoniumsalze oder 
durch Kohlensiure vermittelter Auflésung konnte auch hier 
eine stellenweise Ansammlung von Mangan als Superoxyd 


Stattgefunden haben. 








128 k. Natterer, 


Grauer Schlamm war den Grundproben aus der 
Hochsee (und aus dem Golfe von Akaba, mit einer Aus- 
nahme) nicht beigemenet. Es zeigte sich dies besonders bei 
den mitunter sehr grossen Mengen, welche das Schleppnetz 
lieferte. So wurden auf Station 27 1500 kg durchaus hellgelb- 
lichen Schlammes erhalten. Das Einsickern von sauer- 
stoffhaltigem Meerwasser verhindert die Bildung dunkel 
gefarbter organischer Stoffe und die von Schwefel- 
eisen. 

In dem wenige Muschelschalen enthaltenden Schlamme 
von der Dredschung auf Station 33 fanden sich viele kleine 
Stucke von sehr harten Steinkrusten, welche nur auf den obe- 
ren, von Schlamm freien Flachen graubraun, dagegen auf den 
frischen Bruchflachen und unten, wo der Schlamm anklebte, 
hellgrau waren. Nach dem Zerreiben unter Wasser liess sich 
zuerst fast weisser, dann gelblicher, zuletzt relativ sehr schwe- 
rer réthlich-braunlicher Schlamm abschlimme! 

Das aus dem Belknap-Loth in ene Glascylinder 
entleerte Gemenge von Meerwasser und _ lehmartigem 
Schlamm wurde jedesmal nach dem Umrthren eine Minute 
lang stehen gelassen, damit sich die gréberen Theile des 
Schlammes absetzen. Wenn dann die triibe Flussiekeit auf ein 
Filter gebracht wurde, blieb immer in den ersten Theilen des 
Filtrats die Triibung erhalten, was vielleicht nicht geschehen 
ware, wenn der auf dem Meeresgrunde lagernde Schlamm blos 
durch mechanische Sedimentation der vom [estlande stam- 
menden, in das Rothe Meer durch Landwinde oder durch die 
seltenen Regengtisse getragenen Theilchen entstanden ware 
und nicht auch Fallungs- und Lésungserscheinungen zu seiner 

sildune beigetragen hitten. Da bei einer AuflO6sung von Stein- 
krusten, wie sich schon im Agiischen Meere gezeigt hatte, bei 
Gegenwart von sauerstoffreichem Meerwasser eine Anreiche- 
rung von Mangan und Eisen, weil deren Oxyde am schwer- 
sten léslich sind, stattfindet und auch bei dem Schlamme zu 
erwarten ist, eine solche Anreicherung aber im gréssten Theile 
des Ostlichen Mittelmeeres und der Hochsee des Rothen 
Meeres ‘nicht vorhanden ist, miisste man in erster Linie daran 


denken, dass durch Fallungs; rocesse sehr feine, durch das 
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Filter leicht hindurchgehende Schlammtheilchen 
entstehen. 

Uber der, die beiden mehr als 1000 m tiefen Gebiete der 
Hochsee trennenden niedrigen Bodenschwellung liegen die 
Stationen 113 und 114. Auf ersterer Station lieferte das Loth 
lehmartigen Schlamm mit zumeist abgerundeten Muschel- 
schalen und mit kleinen Steinkrustenstiickchen, welche aussen 
nicht sehr, innen ganz wenig graubraun gefarbt waren und 
sich in verdtinnter Salzséure unter starkem Brausen zum 
gréssten Theile lésten, einen rostfarbigen flockigen Riickstand 
hinterlassend. Auf Station 114 enthielt das Loth neben weni- 
gen Muschelschalen einen lehmartigen Schlamm, der etwas 
weisslicher als gewOhnlich war. Das Schleppnetz lieferte da- 
Selbst einige Dutzend ganz kleiner Stiickchen von dunnen 
Steinkrusten. Die meisten waren auf der einen Seite hellgrau, 
dagegen auf den anderen und im Innern weisslich, einige 
Stiicke waren auf allen Seiten hell, andere auf allen Seiten 
dunkelgrau. Sie wiesen kleine, von Anneliden (Ringelwuirmern) 
herrlihrende Lécher und kleine Wurmrodhrchen auf. Manche 
Stiicke trugen Wurmrohrchen auf allen Flachen mit Ausnahme 
der frischen Bruchflachen. 

Auf Station 104 war das Loth fast leer, es hatte sich ein 
Steinkrustenstiickchen in das untere Ventil eingeschoben. Bei 
der Dredschung zeigte sich ein unregelmassiger Zug, weicher 
einmal bis 1500 kg stieg. Das Netz kam zerrissen herauf, doch 
fanden sich im Sackende neben Schlamm drei ziemlich grosse 
Stiicke von Steinkrusten, viele kleine Stiicke, von welchen ein 
Theil zahlreiche Wurmrohrchen trug, ferner Muschelschalen, 
Krebse, Seesterne undWiurmer. Das grosste SteinkrustenstUck 
war 27 cm lang, 17cm breit und 2—6cm dick. Es war fast 
allseitig dunkelgrau, nur an der unteren Flache klebte an den 
Stellen, wo die Steinplatte auf dem Grundschlamm aufgelegen 
war, etwas von diesem lehmartigen Grundschlamm. Es war 
auch hier durch Lésungsvorgange' die Steinplatte wegen 


1 Wie iiberhaupt die oberste Schicht, auch des nur schlammigen 
Meeresgrundes, fast immer von der Auflésung verschont bleibt und durch 
Bildung von Niederschlagen aus klarem Meerwasser, sowie durch Sedi- 
mentation eine Zunahme erfahrt, wahrend in den unteren Schichten des 
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130 kK. Natterer, 


Bildung von Hohlraéumen unter ihr zum gréssten Theil in fast 
allseitige Beriihrung mit sauerstoffreichem Meerwasser gekom- 
men. Auf allen Seiten sehr uneben, theils wie fein ciselirt aus- 
sehend, theils gréssere Vertiefungen aufweisend, war es Uber- 
dies an zahlreichen Stellen durchlocht.- Einige LOcher waren 
nur 2—5 mm weit, vier LOcher waren grésser und conisch; es 
betrug ihr »unterer« Durchmesser 12, thr »oberer« 22 mim. 
Wahrend diese Offnungen frei waren, zeigten sich andere eben- 
so conische Lécher entweder blos »unten« oder in thre 
ganzen Lange durch festgewachsene, vor Zeiten beim Ein- 
brechen der Steinplatte in Hohlraume hineingeschobene ode 
hineingefallene Steinplattenstiickchen verstopft. Die frischen 
Bruchflachen waren hellgrau, stellenweise weisslich. Wic 
immer im Rothen Meere war das Gefiige mehr kornig, 
weniger homogen als bei den Steinkrusten des Mittel. 
meeres. Beim Zerschlagen des Steinstiickes kam aus einem 
kleinen »Bohrloche« von 1mm Durchmesser eine lebende, 
wurmformige Holothurie heraus. An der »oberen<« Flache hatte 
sich stellenweise eine hautéhnliche thierische Absonderung von 
phosphorartigem Geruch, wie ihn auch die gallertartigen Hiillen 
von Korallenstécken besitzen,' gezeigt. Ein kleineres, im Netz 
vorgefundenes Steinkrustenstiick war besonders stark k6rnig, 
sah wie cementirter Muschelsand aus und besass stellenweise 
eine Rostfarbe, bedingt durch Anhaufungen von Eisenoxyd.* 
Ferner waren im Netz zwei Steinkrustenstlicke gewesen, von 
welchen das eine die Form eines conischen Rohres_ besass, 
dessen innere Durchmesser mit den Weiten der frthe: 
erwahnten, das grosse Steinkrustenstiick durchsetzenden 
Locher tibereinstimmten, wahrend das andere aus zwei ditinnen 
Platten bestand, die unter Zwischenlagerung einer wenig cor 
rodirten Muschelschale und einiger Steinkrustensttickchen 


Meeresgrundes das Uberhandnehmen der bei der Oxydation organischer Sub- 
stanzen (auf Kosten des gebundenen Sauerstoffes von Sulfaten) entstehenden 
Kohlensaure LOsungsvorgange begiinstigt. 

1 Ozon konnte in der Luft neben diesen, theils der Eintrocknung, theil- 
der Faulniss unterliegenden Korallenhillen nicht nachgewiesen werden. 


2 Siehe Beschreibung von Steinkrustenstiicken in der II]. Abhandlun 
iiber das 6stliche Mittelmeer (1893). 
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aneinander gekittet waren. Steinkrustenstlicke beider Arten 
habe ich im Agdischen Meere vorgefunden und im Schluss- 
bericht tiber das Ostliche Mittelmeer besprochen. LOsungsvor- 
gange konnten nicht nur eine Erweiterung ehemals vielleicht 
ganz enger, von Anneliden herruhrender, von ihnen entweder 
gebohrter oder wahrend der Steinkrustenbildung frei gehal- 
tener Canale bewirkt, sondern auch zur Entfernung der durch 
Mangansuperoxydbelage nicht oder wenig vor der Wiederauf- 
losung geschitzten Steinkrustentheile und somit zur Entstehung 
der R6hrenform geftihrt haben. Anderseits konnten Stein- 
krustenstiicke, welche beim Einbrechen von dtinnen Stein- 
platten in Hohlraiume aneinander gerathen waren, durch 
neuerliche Fallungsvorgange verkittet worden sein. 

Uber dem Steilabfall des Korallenriffsaumes der afrikani- 
schen Kiiste befand sich Station 102. Das Schleppnetz brachte 
daselbst einige Stiicke von abgestorbenen Korallen herauf, 
welche vermuthlich durch die Brandung am Rande eines kiff- 
gebietes abgebrochen und dann hinabgesunken, beziehungs- 
weise durch die MeeresstrOmung vertragen worden waren. 
Ferner fanden sich im Netz zwei platte Steinkrustenstiickchen, 
von welchen das eine fast allseitig dunkelgrau, vielleicht durch 
die Str6mung vertragen und das andere fast allseitig hell lehm- 
firbig, durch das Netz frisch abgebrochen war. 

Ebenfalls tiber dem Steilabfall eines kiffgebietes, diesmal 
vor der asiatischen Kkuste, befand sich Station 120. Im Schlamm 
der Lothprobe waren neben Muschelschalen viele kleine Stein- 
krustenstiickchen. Nur an wenigen grésseren von ihnen haf- 
tete etwas Lehm, die meisten waren allseitig dunkelgrau- 
braun. Alle waren sehr hart und im Innern hellgraubraun. Beim 
Dredschen zeigte sich kein besonderer Zug, wie ihn aus- 
gedehnte Steinkrustenplatten veranlassen. Das Netz kam fast 
leer herauf; Schlamm und »Sand« waren anscheinend beim 
Heraufziehen zumeist ausgewaschen worden. Es diirften auch 
unter dieser Station nur Reste einer zum gréssten Theil der Wie- 
derauflédsung verfallenen Steinkrustenbedeckung des schlam- 


migen Meeresgrundes vorhanden gewesen sein. 
Auf Station 69 brachte das Schleppnetz kleine, nur 
3—6 mm dicke Steinkrustenstticke herauf, welche wahrschein- 
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132 K. Natterer, 


lich auch Reste ehemaliger dicker und ausgedehnter Platten 
darstellten. Doch wies hier der Umstand, dass alle Stiicke 
hellbraun und die meisten sehr miirbe waren, darauf hin, dass 
sie vor langerer Zeit im Schlamm des Meeresgrundes ein- 
gebettet worden waren. Nachdem Steinplatten im Schlamm 
eingesunken oder mit einer neuen Schlammschicht tiberdeckt 
worden waren, hat anscheinend die reducirende Thatigkeit der 
im Schlamm enthaltenen organischen Substanzen den Man- 
gansuperoxydbelag zum Verschwinden gebracht, so 
dass die Steine leichter der Auflockerung und Lésung Zu- 
gefiihrt werden konnten. 

Auf Station 57 wurden mit dem Schleppnetz sehr harte, 
aber auch nur kleine Steinkrustenstticke erhalten. 

Auf Station 46 tbte das Schleppnetz einen starken Zug 
auf das Drahtseil aus. Es kam leer herauf; vielleicht hatte sich 
auf dem Meeresgrund der Netzsack umgestitlpt. In einer der 
am eisernen Netzrahmen hangenden Hanfquasten (Schwabber) 
fand sich ein hartes, diinnes, wenig graubraunes Steinkrusten- 
stuckchen. 

Von den auf Station 88 mit dem Schleppnetz erhaltenen 
Steinkrustenstlickchen trug eines eine lebende Tiefseekoralle, 
an einem anderen haftete eine lebende kleine Muschel. An 
einem dritten Steinstiickchen war eine aus zusammengekit- 
teten weissen Muschelkérnchen bestehende, in verditinnter Salz- 
sdure unter Aufbrausen vollkommen lésliche Wurmréhre vom 
inneren Durchmesser 3 mm. 

Was endlich das hier im Siiden angetroffene, mehr als 
1500 m tiefe Gebiet betrifft, so brachte das Loth nicht nur 
auf Station 85, sondern auch auf Station 75 dunkelroth- 
braunenSchlamm herauf. Anndhernd dieselbe Farbe zeigten, 
und zwar ebenfalls wegen Anreicherung von Eisenoxyd und 
Mangansuperoxyd, manche Theile der Wistenlandschaften 
im Gebiete des Rothen Meeres,. z. B. die héheren Theile der 
kleinen Jnsel St. Johns, sowie Hiigel und Berge langs vieler 
Strecken der Festlandsktisten. In den Schlammproben der bei- 
den Stationen 75 und 85 waren einige kleine spitze Muschel- 
schalen. Die bei diesen Lothungen erhaltenen Mischungen von 
Schlamm und Meerwasser gaben, aufgertihrt und nach einer 
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Minute filtrirt, sofort klare Filtrate. Die feinsten Theilchen 
waren also etwas groésser als in den lehmfarbigen Schlamm- 
proben. 

Am mannigfaltigsten war, wie sich schon aus dem friiher 
Gesagten ergibt, der Inhalt des Schleppnetzes auf Sta- 
tion 86 (Meerestiefe = 2190 m). Der durch Steinkrusten- 
platten veranlasste Zug war daselbst so stark gewesen, dass 
der aus mehr als armdicken eisernen Gasréhren hergestellte 
Netzrahmen verbogen ward. 

In Betreff der analysirten vier Gesteinsarten ! sei zu- 
nachst noch Folgendes erwahnt: 

Das durch Zerreiben des hellbraunen Steinkrustensttickes 
erhaltene feuchte Pulver war heller als der Schlamm der Sta- 
tionen 75, 85 und 86, jedoch etwas dunkler als der lehmartige 
Schlamm, welcher den gréssten Theil des Grundes im Rothen 
Meere und im Mittelmeer bedeckt. 

Das durch die ganze Masse braune Steinkrustenstuckchen 
stellt vielleicht einen durch theilweise Lésung bedingten Uber- 
gang zu einem Manganknollen dar. Letztere sind charak- 
teristisch fiir einige, zumeist sehr tiefe Gebiete des Oceans, 
wurden jedoch von Sir John Murray auch vor der Kuste (zu- 
mal in Buchten) Schottlands in seichtem Wasser gefunden. * 

Die blaugraue Zone des kleinen leicht zerreiblichen Sttickes 
enthielt weder Schwefeleisen noch braunsteinartiges Mangan- 
oxyd. Die Farbe durfte theils durch organische Substanzen, 
theils durch Eisenoxydulsilicat bedingt gewesen sein. Die ein 
sehr geringes specifisches Gewicht besitzenden Bruchstiicke 
verloren bei fiinftagigem Liegenlassen an der Luft die Farbe 
der Zone nicht und gaben beim Zerreiben ein graues Pulver, 
welches wie das in heisser Salzsaure Unldsliche des dunkel- 
rothbraunen Schlammes der Station 85 aussah. 

Die beiden platten, erzartigen Gesteinsstickchen schliess- 
lich gaben beim Zerreiben ein dunkelrothbraunes Pulver, wel- 
ches etwas mehr roth als der dunkelrothbraune Schlamm der 
Stationen 75 und 80 war. 


1 Siehe Tabelle Via. 
2 Buchanan, Trans. Roy. Soc. Edin. 36, 459 (1891); Murray und 


Irvine, ebenda, 37, 721 (1894). 
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134 kK. Natterer, 


Der an dem Grade der Rothfarbung erkennbare Eisen- 
gehalt war nicht nur bei diesen vier Gesteinsarten und an 
einzelnen Stellen der beiden platten, rothbraunen Gesteins- 
stiickchen verschieden gross. Er wechselte auch bei den 
anderen Gesteinsstticken und Gesteinsstticktheilen. Einige von 
den zumeist aus kohlensaurem Kalk bestehenden Steinkrusten- 
stiicken dieses Schleppnetzzuges in der gréssten Tiefe der 
Hochsee waren stellenweise mit einer weissen, mutrben 
Masse bedeckt, die zum Theil aus Quarzpulver, zum Theil 
aus kleinen stark verwittert aussehenden Muschelschalen 
bestand. Eine Saéure hatte, wenn sie an die betreffenden Stellen 
der Steinkrusten gekommen ware, einen derartigen Lésungs- 
ruckstand bilden kénnen. Auch die ungemein grossen Schwan- 
kungen im Gehalt an kohlensaurem Kalk, welche nahe 
bei einander befindlichen Grundstellen dieses tiefsten Hochsee- 
gebietes eigenthtmlich sind, wtirden sich durch die Annahme 
des stellen- oder zeitweisen Vorkommens einer Saéure leicht 
erklaren lassen, besonders dann, wenn die Saéure dadurch ent- 
stunde, dass schwach basisches Eisenoxyd zur Abschei- 
dung gelangt. 

Wenn wirklich, wie es nach den oben dargelegten That- 
sachen wahrscheinlich ist, das Rothe Meer ebenso wie das 
Marmara-Meer und das Agadische Meer dadurch eine Ver- 
tiefung erleidet, dass stellen- oder zeitweise bereits in der 
Oobersten Lage des Grundschlammes Lésung vor sich 
geht, so ist es mdglich, dass ehemals in tieferen Lagen 
gewesener schwefeleisenhdaltiger Schlamm, in dem 
Maasse, als die dartiber befindlichen Schlammschichten gelést 
werden, mehr oder weniger blossgelegt wird. Das Schwe- 
feleisen oxydirt sich, sobald es mit sauerstoffhaltigem 
Meerwasser inBerthrung gekommen, zu Eisenvitriol. Bei 
iiberschitissigem Sauerstoff ist die Bildung von basi- 
schem Eisenoxydsulfat und von Schwefelsaure, bezie- 
hungsweise, weil immer kohlensaurer Kalk vorhanden, die von 
Eisenoxydhydrat und Gyps zu erwarten. Die fortwahrende 
Erneuerung des Meerwassers in der Decke des Grundschlam- 
mes verhindert auch fiir diesen Fall eine Anreicherung des Gyps, 
so dass er nirgends auskrystallisiren kann. 
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Im Ocean ist bei einer bis an den Grund reichenden 
Wasserbewegung wegen der viel bedeutenderen Lange 
der Strecken, durch welche Schwimmkorperchen vertragen 
werden k6nnen, eine vollstandige Auflésung. solcher K6rper- 
chen, seien es kleine Muschelschalen u. dgl. oder kosmische 
Staubtheilchen, besonders wahrscheinlich. Es ist vielleicht 
auch im Ocean das Vorhandensein grésserer Mengen von 
Kisenoxyd auf dem Meeresgrund, welches fir die tiefsten 
Gebiete charakteristisch ist, ein Zeichen daflir, dass bereits 
in der obersten Lage des Meeresgrundes theilweise LOsun- 
gen vor sich gehen, so dass der Meeresgrund langsam tiefer 
sinkt. 

Kin Steinkrustenstick vom Schleppnetzzug auf Station 86 
macht es wahrscheinlich, dass auf dem Meeresgrunde zeit- 
weise an denselben Stellen, an welchen sich sonst Stein- 
krusten bilden, pulverige, schlammige Niederschlige ent- 
stehen. . 

Ein 30 cm* grosses, 1 cm dickes Steinsttick mit frischen, 
von der Dredschung herrtihrenden Bruchkanten war auf beiden 
Seiten mit etwas heller braun gefarbtem, festhaftendemSchlamm 
bedeckt. Sowie in friher erwahnten Fallen, wo es sich jedoch 
immer um kleine Steine gehandelt hat, zeigte sich als eine 
Folge dessen, dass die Steinplatte im Schlamm eingebettet war, 
eine gegen sonst verringerte Harte, es war der zur Verfestigung 
beitragende Mangandioxydbelag verschwunden. Geanderte 
Stromungsverhaltnisse, das Hinabgelangen von _ or- 
ganischen, spater kohlensaures Ammonium _liefernden 
Schwimmkorperchen, sowie von Muschelschalen und 
anderen HartkOrperchen, welche den chemischen Fallungs- 
process fortwahrend stOren, kénnten die Ursachen der zeit- 
weisen Bildung pulveriger Niederschlage sein. Die Bil- 
dung der letzteren hangt vielleicht auch damit zusammen, dass 
inden Meerestiefen Schlamm aufgewthlt werden kann, 
entweder in Folge eines Erdbebens oder dann, wenn Theile 
sehr steiler schlammiger Abhange, welche im Gebiete 
der grossten Tiefen des Rothen Meeres vorhanden sind, nach 
vorausgegangenen Loésungen, durch welche untere Theile der 


Abhange entfernt oder Hohlraume im Schlamm_ geschaffen 
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worden sind, abrutschen oder einbrechen.'! Den aufgewiihlten 
Schlamm lasst das Meerwasser (als Salzl6sung), bevor er noch 
durch Stro6mungen weit vertragen worden, wenigstens theil- 
Weise wieder zu Boden sinken. 

Darauf, dass ein auf einer Steinplatte zur Ablageruneg 
gekommener Schlamm sich in eine neue Steinplatte ver- 
wandeln oder sich mit einer solchen bedecken kann, deutet 
das letzte zu erwdhnende Gesteinsstiick dieses Schleppnetz- 
zuges (von Station 86) hin. Es war geschichtet; die Dicke 
der beiden Schichten schwankte etwas an den einzelnen Stel- 
len, wich jedoch zumeist wenig von je 5mm ab. Die obere 
Schichte war, besonders an und nahe der »oberen« Flache 
des ganzen Stiickes, an welcher kein Schlamm klebte, viel 
harter als die untere Schicht. Die scharfe Grenze zwischen 
den beiden Schichten wies Spuren des Manganbelages 
auf, der hier gewesen war, bevor sich darauf Schlamm abge- 
lagert hatte, und dariiber die neue Steinplatte entstanden war. 
Besonders in dem unteren Theile der oberen Schichte waren 
sehr murbe kleine Muschelschalen eingeklemmt und eingekit- 
tet. Endlich ist noch anzufiihren, dass 1—3 mm weite Wurm- 
bohrungen beideSchichten durchzogen. Die meisten von ihnen 
waren gekrimmt, einige’ gingen so gerade durch beide Schich- 
ten, dass man hindurch sehen konnte. 

Diese Wurmbohrungen sind auf dem Meeresgrunde inso- 
ferne von Bedeutung gewesen, als sie, ebenso wie alle anderen 
Unterbrechungen der Plattenbildungen, dem sauerstoffhaltigen 
Meerwasser Gelegenheit geboten haben, auch in den von Stein- 
krusten bedeckten Grundschlamm zu gelangen. 


1 Auch im Marmara-Meer sind, wie ich bereits in der auf dieses 
Meer beziiglichen Abhandlung hervorhob, solche Erscheinungen begunstigende 
Verhaltnisse vorhanden. Es ist méglich, dass Derartiges die Ursache der dor- 
tigen Erd- und Seebeben im Sommer 1894 war. Nach diesen Beben ist von 
einer russischen Expedition an einigen Stellen des Marmara-Meeres eine dabei 
eingetretene Zunahme der Meerestiefe nachgewiesen worden. 
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Untersuchungen und Beobachtungen auf dem 
Festlande und auf Inseln. 


Ktwas siidwestlich von dem kleinen Fort Mersa Halaib 
an der afrikanischen Klste, zwischen ihm und dem Ende eines 
von niedrigen Hiigeln gebildeten, sparliche Vegetation aufwei- 
senden Thales (Wadi) ohne perennirenden Wasserlauf befindet 
sich ein Brunnen, welcher das Trinkwasser fiir die langs des 
Strandes sich hinziehende Soldatenniederlassung liefert. Erst 
weit landein ragt hohes, kahles, mannigfach geformtes Gebirge 
auf. Der Wasserspiegel des Brunnens liegt 1°Om tief und 
befindet sich genau oder fast genau in der Héhe des Meeres- 
niveau. Am 16. November 1895 Morgens wurde Wasser, das 
nahezu vollkommen klar war, zur Analyse genommen. Seine 


* 


Temperatur betrug 27°8° C; es schmeckte schwach salzig. 
In Folge Gehaltes an salpetriger Saure und Salpeterséure gab 
es mit Jodzinkstarke-Schwefelsiure und mit Diphenylamin- 
Schwefelsaure sofort starke Blaufarbungen. Relativ gross waren 
auch die Mengen von Ammoniak und organischen Substanzen. 
Auf 17 Wasser wurden 0°03 cm? = 0:000025 g fertig vorhan- 
denes und 0°29 cm*® bei Oxydation der organischen Substanzen 
sich bildendes, gasf6rmiges Ammoniak gefunden; die beim 
Kochen mit einer alkalischen, titrirten LO6sung von tiberman- 
gansaurem Kalium aufgenommene Sauerstoffmenge betrug 
3°58 cm’ pro Liter Wasser. Beim Austreiben mit  titrirter 
Salzsaure und Zuricktitriren mit Barytwasser ergaben sich 
17-90 cm*® ganz gebundener Kohlensdure (ebenfalls auf 0° und 
(60 mm Druck bezogen). Der Umstand, dass das Wasser erst 
nach dem Erhitzen (und Wiedererkalten) mit Phenolphtalein 
eine Rothfarbung gab, zeigte die Gegenwart tiberschutssiger, 
freier Kohlensaure an. Wegen des geringen Carbonatgehaltes 
trubte sich das Wasser nicht oder fast nicht beim Kochen. 

1000 g Wasser enthielten 0°336 g Cl, 0°449 ¢ SO,, 0°048 g 
CO, (Ausdruck fiir die ganz gebundene Kohlensdure) und lie- 
ferten nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure 1-498 g Sulfat- 
ruckstand. 
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Auf 100 Theile Chlor kommen: 133-63 Theile SO,, 14°29 
Theile CO,, 445°83 Theile Sulfatriickstand, 0°0077 Theile 
NH,. — 

Von der durch das Ras Benas gebildeten Bucht aus, an 
welcher in spatrOmischer Zeit die kleine Stadt Berenice lag, 
und deren Umgebung heutzutage nur selten von Beduinen 
besucht wird, bentitzte ich einen Vormittagsausflug, um in ver- 
schiedenen Entfernungen vom Meere den zumeist flachen und 
sandigen Boden auf seinen Salzgehalt zu priifen. 

Circa 1000 Schritte vom Strande entfernt aufgelesener 
Sand ergab in 100 Theilen 0°205cm*? = 0-'00016 g fertig vorhan- 
denes und 0°086 cm? bei Oxydation der organischen Sub- 
stanzen entstehendes Ammoniak. Die aus Ubermangansaurem 





Kalium aufgenommene Sauerstoffmenge betrug 1°912 cm’. 
Beim Erhitzen mit Salzséure entwichen 1°20 cm* CO, = 
0°0032 g CO,. Der Ghlorgehalt belief sich auf 5°46, der SO,- 
Gehalt auf 0°67 °/,. 

Circa 2 km vom Strande entfernt gesammelter Sand ergab 
in 100 Theilen 0°397 cm? = 000031 ¢ fertig vorhandenes und 
0-126 cm® bei Oxydation der organischen Substanzen sich 
bildendes Ammoniak. Die aus tibermangansaurem Kalium auf- 
genommene Sauerstoffmenge betrug 2°457 cm’. Carbonate 
waren nicht vorhanden. Der Chlorgehalt belief sich auf 4°61, 
der SO,-Gehalt auf 0°51°/,. 

In 4 und in 6 Kilometer Entfernung vom Strande (in circa 
3o und 6m Hohe, in letzterem Falle zwischen Felshtigeln, 
welche von Flugsand stark corrodirt waren), enthielt der Step- 
pensand so geringe Mengen von Chloriden, Sulfaten und Car- 
bonaten, dass je 60 g von ihm nicht gentigten, um die Gewichts- 
verhaltnisse zwischen ihnen festzustellen. 

Im Meerwasser kommen auf 100 Theile Chlor 14 Theile 
SO, und 0°4 Theile COg. 

Das Salz in 1000 Schritt Entfernung vom Strande enthielt 
auf 100 Theile Chlor 12°3 Theile SO, und 0°06 Theile CO,, 
das in 2 km Entfernung vom Strande 11:1 Theile SO, und 
keine Kohlensdaure. 

Der Ammoniakgehalt des den Schlamm des Meeresgrundes 
durchsetzenden Wassers ist grossen Schwankungen_ unter- 





Chem. Unters. im Rothen Meere, nérdl. Halfte, 1895—1896. 139 


worfen. Im Maximum enthielt das Schlammwasser des Rothen 
Meeres auf 100 Theile Chlor 0°0017 und das des déstlichen 
\littelmeeres 0°0025 Theile NHg,. 

Das Salz in 1000 Schritt Entfernung vom Strande wies 
neben 100 Theilen Chlor 0:0031 Theile NH, und das in 2 km 
Entfernung 0°0072 Theile NH, auf. 

Wahrend das Verhaltniss zwischen Chloriden und Sul- 
faten vorwiegend dadurch gestOrt worden sein diirfte, dass sie 
wegen threr verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeiten in dem 
vom Meeresgrunde aus im Steppenboden vordringenden (und 
den Salzen vorauseilenden) Wasser eine theilweise Trennung 
erfahren haben, kommt bei den Ammoniumsalzen der Umstand 
dazu, dass aus organischen Substanzen, welche in Lésung 
mitgefiihrt werden, neues Ammoniak entstehen kann. 

Anscheinend deshalb, weil eine Ammoniak bildende Oxy- 
dation von organischen Substanzen stattgefunden hat, tbertrifft 
das fertig vorhandene Ammoniak an Menge bedeutend das bei 
kiinstlicher Oxydation entstehende Ammoniak. Aus dem naher 
beim Meere gesammelten Sande liessen sich bei der Oxydation 
mit Ubermangansaurem Kalium nur vier und aus dem anderen 
Sande nur drei Zehntel von dem bereits vorhandenen Ammo- 
niak gewinnen. Um ein Molektil Ammoniak zu bekommen, 
mussten im ersteren Falle 22 und in letzterem Falle 20 Mole- 
ktile Sauerstoff zugefiihrt werden. 

Sowohl! das freibewegliche Meerwasser als auch das den 
Grundschlamm durchsetzende sind frei von Salpetersdure und 
nahezu frei von salpetriger Saéure gefunden worden.! Das Salz 
des Steppenbodens in 1000 Schritt Entfernung vom Strande 
gab eine ziemlich starke, das in 2 km Entfernung eine schwache 
Reaction auf Salpetersiure. Der Gehalt an salpetriger Saure 
war in beiden Fallen gleich und nicht grésser, als er sich auch 
im Meere Ofters gezeigt hatte. In 4 und 6km Entfernung konn- 
ten weder Salpetersdure noch salpetrige Saure nachgewiesen 
werden. 


1 Nur dann, wenn die Wasserproben sogleich nach ihrer Gewinnung 
untersucht wurden. — Siehe III. Abhandlung iiber das dstliche Mittelmeer 


(1893). 














140 K. Natterer, 


Von den wasserigen Auszugen der beiden stark salzigen 
Sandproben reagirte (gegen Phenolphtalein) der eine etwas 
stirker alkalisch als gewdhnliches Meerwasser, der andere 
(der des Sandes aus 2 km Entfernung vom Strande) war neu- 
tral. Von den beiden nur Spuren von Salzen enthaltenden 
Sandproben gab die aus 4km Entfernung vom Strande eine 
wasserige Loésung, welche viel starker alkalisch, und die aus 
6km Entfernung eine solche, welche nur wenig starker alka- 
lisch reagirte als gewOhnliches Meerwasser. Locale Verwitte- 
rungen von Gesteinstheilchen mdgen zum Zustandekommen 
letzterer Unterschiede beigetragen haben. — 

Siidwestlich von der Stadt Suez befindet sich der steile, 
in der Richtung des Golfes von Suez und der Hochsee des 
Rothen Meeres, namlich von NNW zu SSO verlaufende Ab- 
hang des Ataka-Gebirges. Wiirde sich das Gebirge gegen, 
SSO fortsetzen, so wiirde es annahernd in die Mitte der Golf- 
breite fallen. In dem schmalen und kurzen Raum zwischen 
seinem sldlichsten Theile und dem ndordlichsten Theile der 
ziemlich gerade verlaufenden Ostkiiste des Golfes von Suez 
liegt die Bucht von Suez. 

Am Vormittag des 29. Marz 1896 wurde der untere Theil 
des Abhanges und sein schmales Vorland dort abgegangen, ' 
wo das Wasser der Bucht von Suez am nachsten heranreicht. 

In der ca. 1000 Schritte breiten Ebene zwischen dem 
Fuss des Gebirges und dem Meeresstrand werden in nachster 
Niahe des letzteren Steine gebrochen, und zwar besonders im 
Sommer, da im Winter das Meerwasser die niedrigeren Theile 
der Bruchstellen bedeckt, umsomehr als landein Ofters auch 
Vertiefungen ausgehoben worden sind, welche unter die 
Meereshohe hinabreichen. Das harte, pordse, theils breccien- 
theils conglomeratartige Gestein besteht aus hellen und dunk- 
len Steinchen, aus Muschelschalen und Korallenstiickchen, 
welche durch ein feines und grobes, sich zumeist aus Frag- 
menten von Muschelschalen und Korallenskeletten zusammen- 
setzendes, erhartetes Pulver verkittet sind. An den 
Aussenflachen des Gesteines hafteten manchmal kleine Gyps- 


1 Der Gouverneur von Suez stellte Bedeckungsmannschaft zur Verfigung. 








Chem. Unters. im Rothen Meere, nérdl. Hilfte, 1895—1896. 141 


krystalle, einen diinnen, glanzenden Uberzug bildend. Zur 
Untersuchung wurden nur Stiticke verwendet, welche mit dem 
Hammer derart herausgeschlagen worden waren, dass sie nur 
frische Bruchflachen aufwiesen. Solche Sticke wurden spater 
in einer Reibschale weiter zerschlagen. Das die Steinchen und 
erésseren Muschelschalen Verbindende zerfiel dabei leicht. 
Steinchen, Muschelschalen etc. wurden mdglichst vollkommen 
entfernt, und dann das feinkérnige Verbindende pulveri- 
sirt. Das so erhaltene Pulver wog beildufig halb so viel als die 
Gesteinsstiicke vor dem Zerschlagen. 

25 g dieses Gesteinspulvers wurden mit 180 cm’ ausge- 
kochten Wassers bei Zimmertemperatur behandelt, wobei noch 
etwas, durch blosse Verdunstung von Meerwasser zur Abschei- 
dung gekommener Gyps ungeloést blieb. Es wurde deshalbd eine 
kleine Menge des Pulvers mit viel Wasser vollkommen extra- 
hirt. Die Untersuchung der beiden wdsserigen LOsungen ergab, 
dass im Gesteinspulver 0°47°/, Cl und 1°10°/, Salz (Abdam- 
pfungsriickstand, bei 175° getrocknet) enthalten waren. Bei 
vollkommener Extraction enthielt die wasserige L6sung doch 
nicht viel mehr Gyps als das Meerwasser, denn es 
kamen darin auf 100 Theile Chlor nur 234 Theile 
»Salz«'. Die zuerst bereitete wisserige Lésung reagirte viel 
weniger alkalisch als Meerwasser und gab eine relativ sehr 
starke Reaction auf salpetersaure Salze. 

Das mit Wasser bis zur vollstandigen Aufl6sung des Gypses 
gewaschene und dann bei 100° getrocknete Gesteinspulver 
bestand zumeist aus kohlensaurem Kalk (81°55°/,). Da- 
neben waren 12°50°/, Magnesiumcarbonat. Es kamen also 
auf 100 Molekiile CaCO, nur 18 Molektile MgCoO,. In 
heisser Salzsdéure hatten sich ferner 0°36°/, Al,O,, 0°22°/, 
Fe,O,, 0°027°/, MnO und 0:33°/, SO, gelist. Die letzte Zahl 
zeigt die Menge der in Form von basischen Sulfaten (von 
Kisenoxyd, Thonerde, Magnesia) im Gestein vorhandenen 
Schwefelsdure an. Sowohl in Salzsaure, als auch in kochender 
Sodalésung, welche sich ganz schwach gelbbraun fiarbte, 


1 Im Meerwasser kommen auf 100 Theile Chlor 181 Theile Gesammtsalz. 
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waren 3°42°/, unléslich; es waren theils graubraune Flocken, 
theils fein krystallisirte glanzende Quarztheilchen. 

Eine gréssere Menge des Gesteinspulvers wurde, um un- 
lésliche oxalsaure Salze zu zerlegen, mit concentrirter Soda- 
l6sung gekocht. Diese Auskochung gab beim Ansduern einen 
starken, gallertartigen Kieselsaure-Niederschlag. Von Oxal- 
sdure (wasserfrei) wurden nur 0:004°/, gefunden. Der Gold- 
gehalt betrug héchstens 0:00008°/,, der Gehalt an Nickel und 
an Kupfer héchstens 0:00067 und 0-00013°/,. 

Wegen des Gehaltes an organischen Substanzen und an 
Eisenoxydulverbindungen wurde von dem nicht mit destillirtem 
Wasser gewaschenen Gesteinspulver 0-1°/, Sauerstoff auf- 
genommen. Bei der Destillation mit Wasser und Magnesia wur- 
den 0°0135 und bei der Oxydation mit Ubermangansaurem 
Kalium 0:0015°/5 Ammoniak gewonnen. Es kommt also aui 
einen Theil des fertig vorhandenen Ammoniaks nur 0-1 Theil 
bei der Oxydation entstehendes. Damit ein Molektil Ammo- 
niak entstand, mussten 35 Molektile Sauerstoff zuge- 
fihrt werden. 

In der Nahe der Landungsstelle bildet ein a4lterer, aufge- 
lassener Steinbruch, welcher fiir den Bau der Hafenanlagen 
am Sitidende des Suezcanales bentitzt worden war, den unter- 
sten Theil des eigentlichen Gebirgsabhanges.. Wahrend die 
oberen Theile des Abhanges aus miachtigen horizontalen oder 
fast horizontalen Schichten bestehen, sind hier unten nur un- 
deutliche Anzeichen einer Schichtung vorhanden. Versteine- 
rungen, Muschelschalen u. dgl. fehlen hier, in den hdheren 
Lagen dieses Abhanges und in fast allen Ubrigen besuchten 
Gebirgen um das Rothe Meer ganz oder fast ganz. Es ist wahr- 
scheinlich, dass vorhanden gewesene Muschelschalen etc. 
wegen eingetretener LOsung unter gleichzeitigen chemischen 
Anderungen oder ohne solche verschwanden, oder derart ver- 
andert wurden, dass sie nicht mehr zu erkennen sind. 

In diesem Steinbruch war stellenweise die Aussenflache 
des Gesteines mit einer weissen, ca. | mm dicken, krystallisirt 
aussehenden Kruste bedeckt. Im Innern des Gesteines kamen 
beim Zerschlagen eben so diinne oder wenig dickere, blattrige 
Lagen zum Vorschein, welche dasselbe Aussehen hatten und 
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anscheinend die Ausfiillung ehemaliger Gesteins- 
springe darstellten. Zum Theil unter dem Einfluss des hier 
zwar sehr seltenen Regenwassers mag in Folge Lo6sung und 
Wiederabscheidung diese an sich unbedeutende Stoffzufuhr 
und Gesteinsbildung stattgefunden haben. Sowohl die blatte- 
rigen Lagen im Inneren des Hauptgesteines als auch die von 
den Steinbrucharbeitern vor einigen Jahren blossgelegten Ge- 
steinslamellen, welche jetzt den Kindruck von Krusten machen, 
liessen sich durch Daraufschlagen mit dem Pistill vom Haupt- 
gestein abtrennen. Sie schmeckten nicht salzig, enthielten nur 
Spuren von Gyps, ganz wenig Magnesiumcarbonat und bestan- 
den zumeist aus kohlensaurem Kalk. Zum Theil kann in 
ihnen die Substanz ehemaliger Muschelschalen u. dgl. vor- 
liegen. 

Vom _ hell-gelblichgrauen, sehr harten Hauptgestein 
hatte nur ein Theil der Bruchflachen einen salzigen Geschmack. 
Nach dem Zerschlagen in kleine Sticke wurden von diesen 
solche ohne weisse Lagen von kohlensaurem Kalk ausgesucht 
und gepulvert. 

Gyps war nur in ganz geringen Mengen darin, so dass ftir 
25 ¢ des Pulvers 220 cm* Wasser geniigten, um alles Lésliche 
zu entfernen. Die Untersuchung der Lésung ergab, dass im 
Gesteinspulver 0°04°/, Chlor und 0°14°/, Gesammtsalz (bei 
175° getrocknet) enthalten waren. Es kamen also auf 100 
Theile Chlor 350 Theile Salz, welches Verhaltniss ziem- 
lich bedeutend von dem fiir Meerwasser charakteristischen 
abweicht. Die Lésung hatte viel staérker alkalisch reagirt als 
Meerwasser und nur eine ganz schwache Salpetersdurereaction 
gegeben. Der Abdampfungsriickstand der Losung stellte ein 
amorphes Hautchen dar, welches beim Erhitzen auf dem Platin- 
bleche verkohlte. 

Die Zusammensetzung des mit Wasser gewaschenen Ge- 


steinspulvers naherte sich der des Dolomites. Neben 55°53°/, 
CaCO, waren 41°96°/, MgCO.. Auf 100 Molekiile des er- 
steren kamen 90 Molekiile des letzteren. Die gefundene 
Kohlensaure (Bestimmung aus dem Gewichtsverlust mit heisser 
Salzsaure) geniigte iibrigens nicht fiir die gesammte Menge 
der alkalischen Erden. 1°55°/, MgO waren darnach als Silicat 
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vorhanden. Als in einer in kochender, fast concentrirter Salz- 
saure léslichen Form zugegen haben sich ferner 0°08"/, Al, O,, 
0:07°/, Fe,O,, 0°008°/, MnO und 0:024°/, SO, gezeigt. In 
Salzsaure und Sodalésung unléslich waren nur 0° 14°/). 

Von Oxalsaure fanden sich 0:0049 und von Gold héch- 
stens 0°00011°/,.' Nickel und Kupfer waren nicht vorhanden. 

Von Ammoniak waren 0:007°/, fertig vorhanden und 
entstanden 0°0005°/, bei der Oxydation der organischen Sub- 
stanzen. Es kamen also auf einen Theil des ersteren nur 
0°07 Theile des letzteren. Um ein Molekiil Ammoniak zu 
bekommen, mussten 43 Molekiile Sauerstoff zugeftihrt 
werden. Es wurden namlich 0°04°/, Sauerstoff aus Kalium- 
permanganat aufgenommen. 

Beim Aufstieg wurden von der ersten weissen (fast 
weissen) Schicht des Abhanges gelblich-réthlich-weisse, ziem- 
lich murbe Steinstiicke genommen. Am starksten réthlich waren 
die Innenflachen der andeutungsweise vorhandenen Risse (Fla- 
chen leichterer Spaltbarkeit). Das specifisch leichte Gestein 
gab ein lockeres Pulver,” welches etwas réthlicher war als das 
Pulver der manche Stellen des Meeresgrundes bedeckenden, 
zumeist aus kohlensaurem Kalk bestehenden Steinkrusten. 

Gyps war nur in sehr geringen Mengen vorhanden, so dass 
eine kleine Wassermenge hinreichte, alles Ldsliche zu ent- 
fernen. Die wadsserige LOsung war gegen Phenolphtalein und 
Congoroth neutral und gab eine ebenso Starke Salpetersaure- 
reaction wie der wasserige Auszug des aus zusammengekit- 
teten Muschelschalen etc. bestehenden Gesteines neben dem 
Strande. Auf 100 Theile Chlor kamen 310 Theile Salz; 
es waren ndmlich 0-78°/, des ersteren und 2°42°/, des letz- 
teren vorhanden. 


1 Eine Goldgewinnung ware bei den auch hier kaum mehr als Spuren 
betragenden Mengen und bei dem Umstand, dass ihre gleichmassige Verthei- 
lung eine Anreicherung durch Schlammen des Pulvers ausschliesst, selbstver- 
Stindlich nicht lohnend. 

2 7g davon nahmen 6cm® ein, wahrend schon 5 cm des Pulvers des 
harten Gesteines aus dem ehemaligen Steinbruche am untersten Theil des 


Abhanges 7 g wogen. 
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Beim Auflésen des mit Wasser gewaschenen und bei 100° 
getrockneten Gesteinspulvers in warmer Salzsaure besass die 
sich entwickelnde Kohlenséure einen an Petroleum erinnern- 
den Geruch. Als nachher das in Salzséure Unlisliche mit Soda- 
losung gekocht wurde, farbte sich die letztere wegen der An- 
wesenheit organischer Substanzen gelbbraun. 

Die Zusammensetzung der Hauptmasse dieses Gesteins- 
pulvers n&aherte sich noch mehr der des Dolomites. Es kamen 
auf 100 Molekiile CaCO, 94 Molekiile MgCQ,, und zwar 
waren von ersterem 53°9 und von letzterem 42°4°/, zugegen. 
1°34°/, MgO waren als in Salzsdure lésliches Silicat vorhan- 
den. Als in Salzsaure ldslich ergaben sich ferner 0°36°/, 
Al,O,, 0°17°/, Fe,O,, 0°022°/, MnO und 0°007°/, SO,. 
1°49°/, waren in Salzséure und Sodalésung unldslich. Von 
Gold fanden sich héchstens 0° OOO1 » von Nickel und Kupfer 
nicht bestimmbare Spuren. Von Oxalséure ergaben sich 
0°0011°/.. 


beim Ansaduern mit Essigséure einen ziemlich starken, gal- 


Die Soda-Auskochung des Gesteinspulvers hatte 


lertartigen Kieselsaéure-Niederschlag fallen lassen. 

0-013°/, Ammoniak waren fertig vorhanden, 0°0005"/, 
entstanden bei der Oxydation; auf einen Theil des ersteren 
kommen also 0°04 Theile des letzteren. Aus tbermangan- 
saurem Kalium wurden 0°04°/, Sauerstoff aufgenommen. 
43 Molektile Sauerstoff entfielen auf ein sich bildendes 
Ammoniakmolekil. 

Ein grosser Theil des Abhanges tragt uber thonigen 
Massen eine, zum Theil aus losen Stiicken bestehende Decke 
von einem porésen Gestein, welches innen hell, fast weiss 
oder gelblich-braunlich ist, dagegen aussen einen grauen bis 
schwarzen manganreichen Belag aufweist. Der letztere ist 
ebenso diinn wie der fiir Steinkrusten des Meeresgrundes cha- 
rakteristische. 

Dieses Deckgestein liess sich schwerer als das der fast 
weissen Schicht, aber leichter als das des ehemaligen Stein- 
bruches zerschlagen und pulvern. An manchen Stellen der 
Oberflache haben sich Andeutungen gezeigt, dass im Gestein 
umgeanderte Korallenskelette (Orgelkorallen) enthalten sind. 


Chemie-Heft Nr. 1. 10 
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Nach der Behandlung mit destillirtem Wasser wurden 
0°02°/, Chlor und 0°48°/, Salz gefunden. Letzteres konnte 
nur durch Verwendung von viel Wasser ausgezogen werden, 
denn es war zumeist Gyps. Auf 100 Theile Chlor kommen 
2400 Theile Gesammtsalz. Der erste Auszug, welcher alles 
mit Ausnahme des Restes von Gyps enthielt, war schwach 
alkalisch und gab nur eine schwache Salpetersdurereaction. 

Der Gehalt an MgCO, war grésser als in dem Gesteins- 
kitt der Steine aus der unmittelbaren Nahe des Strandes, aber 
kleiner als in den beiden anderen Gesteinsarten des Abhanges. 
Es kamen auf 100 Molektile CaCO, 72 Molekiile MgCoO,. 
Von ersterem waren 60°28, von letzterem 36°29°/, vorhanden. 
Ferner ergaben sich als in Wasser unldslich und in kochen- 
der starker Salzsdure léslich 1°44°/, MgO, 0:18°/, Al, O,, 
0-19°/, Fe,O, und 0:03°/, SO,. Mangan war in dem Deck- 
gestein selbst nur spurenweise vorhanden, der graue bis 
schwarze Belag enthielt, wie schon gesagt, viel Mangan, 
und zwar als Superoxyd. 

In Salzsdure und Sodalésung unléslich waren nur 0°25°/,. 
Gold, Nickel und Kupfer wurden nicht gefunden. Von Oxal- 
siure ergaben sich 0:0059, von Ammoniak 0:010°/,. 
0-00009°/, Ammoniak entstanden bei der Oxydation, d. h. nur 
0-009 Theile auf einen Theil des bereits vorhandenen. Bei der 
Behandlung mit tibermangansaurem Kalium wurden 0°03°/, 
Sauerstoff aufgenommen; auf ein sich bildendes Ammoniak- 
molekul kamen 200 Molekile Sauerstoff. 

Die zweite weisse Schicht, bis zu welcher empor- 
gestiegen wurde, ist viel machtiger als die erste und reich an 
Gyps, welcher zum Theil ausgedehnte Krystallaggregate bil- 
det. In der weissen Hauptmasse fanden sich rothe Striche, 
manchmal Zeigten sich auch diinne grinliche Lagen. 

Ein 300 g schweres, schén krystallisirtes Gypsstiick war 
innen fast rein weiss. Die beiden Hauptflachen des platten- 
formigen Stiickes, sowie alte Spaltflachen waren hellroth. Der 
Chlorgehalt betrug nur 0-0086°/,. Der wasserige Auszug rea- 
girte gegen Phenolphtalein und Congoroth neutral und gab 
fast keine Salpetersaurereaction. Es war fast reiner Gyps 
(mit zwei Molekiilen Krystallwasser). Gold und Nickel wurden 
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nicht gefunden, Kupfer nur in unbestimmbaren Spuren. Von 
Oxalsdure ergaben sich 0°0063, von Ammoniak 0°009°/,. Bei 
der Oxydation bildeten sich 0:0001°/, Ammoniak, also 0°01 
Theil auf einen Theil des bereits vorhandenen. Von Sauerstoff 
wurden aus Kaliumpermanganat 0°02°/, aufgenommen oder 
100 Molektile bei Bildung eines Ammoniakmole- 
kules. — 

Am Nachmittag des 29. Marz wurden die in der flachen 
Wiiste auf der asiatischen Seite der Bucht von Suez, eine halbe 
Stunde landein gelegenen Mosesquellen besucht. Aus dem 
Bassin der am starksten fliessenden Quelle im siidlichsten Theil 
des Palmenhaines wurde Wasser zur Analyse geschopft. 

Das Wasser war schwach kohlensauer. Vom schlammigen 
Boden des teichartigen Bassin steigen kohlensaéurehaltige Gas- 
blasen auf. Die reichlich vorhandenen Algen fiihren dem 
Schlamm organische Substanzen zu. Von ganz gebundener 
Kohlensdure wurden auf 1/ 28:04 cm? (bei O° und 760 mii 
Druck) gefunden. 

In, beziehungsweise fiir 1000 ¢ Wasser ergaben sich 
0:°546 g Ca, 0:'081 g Mg, 0°065 ¢ Kk, 1°06 g Na, 0:075 ¢ CO, 
(ganz wetnriden), O-'Ol3 g SiO, 2°33 ¢ Cl, O°396¢ S50, und 
5°674 ¢ Sulfat- Riickstand, 

a 100 Theile Chlor kommen 23°44 Theile Ca, 3°49 Theile 
Mg, 2°78 Theile K, 45°53 Theile Na, 243°73 Theile Sulfat- 
aicinend. 3°22 Theile CO,, 0°578 Theile SiO, und 17:01 
Theile SO,. Vergleicht man diese Zahlen mit den fur das Meer- 
wasser charakteristischen,' so zeigen sich trotz der im Quell- 
wasser geldsten grOsseren Kalkmengen beim Sulfatriickstand, 
Kalium, Natrium und bei der Schwefelsaure 4hnliche Ver- 
haltnisszahlen zu Chlor. 

Auf 100000 Atome Chlor kommen im Quellwasser 20775 
Atome Ca, 5156 Atome Mg, 2523 Atome kK, 70021 Atome Na, 
1904 Atomgruppen CO,, 270 Atomgruppen SiO,, 6279 Atom- 
gruppen SO,, im Ganzen 124406 basische und (Chlor einbezo- 
gen) 116906 saure Valenzen, ferner im Ganzen (Chlor einbezo- 


1 Auf 100 Cl: 2°17 Ca, 6°74 Mg, 2 K, 55°37 Na, 216°1 Sulfat-Riick- 
stand, 0°38 CO,, 13°91 SO,. 


10” 








Sol aaa 


~~ ae 





A EAE ee a ee 


ao hy 


te 


me 


148 K. Natterer, 


gen) 206928 Atome und Atomgruppen.' Auch hier zeigt sich 
die theilweise Ubereinstimmung mit den fiir Meerwasser cha- 
rakteristischen Zahlen. Es sicht aus, als ob das einst in Meer- 
wasser geléste Salzgemisch durch locale Abscheidungen 
und Wiederauflésungen Veranderungen erlitten hatte, 
welche sich bis zu einem gewissen Grade gegenseitig auf- 
heben. Die zuviel gefundenen basischen Valenzen deuten auf 
organische Sauren hin, welche zum Theil oder zumeist erst 
im Schlamm des Quellbassin entstanden sein mégen. — 

Am 0. Marz 1896 Morgens war »Pola« vor dem Ras Mal- 
lap der Westktste der Sinathalbinsel vor Anker. Bei Gelegen- 
heit der ohne ginstigen Erfolg ausgefiihrten Suche nach einem 
fur die Zelte zu den Landbeobachtungen geeigneten Platze hat 
Herr Siebenrock von einer der aus Hohlen hervorkommenden 
heissen Quellen* am Fuss des Djebel Hammam Farain 
(Berg desPharaonenbades) Wasser geschodpft. An Bord betrug 
die Wassertemperatur noch 42°C. Die Temperatur der Quelle 
diirfte 70° gewesen sein, und es hatte sich dort ein schwacher 
Schwefelwasserstoffgeruch bemerkbar gemacht. 

Es ergab sich, dass in einem Liter des Wassers, welches 
gegen Lakmus neutral reagirte, 22°67 cm® ganz gebundener 
Kohlenséure und 3°9cm* Ammoniak (=0-°0032 g NH,) vor- 
handen waren. Beim Kochen mit tibermangansaurem Kalium 
wurden 6°89 cmz* Sauerstoff aufgenommen und 0°65 cm? Am- 
moniak, also zwei Zehntel des fertig vorhandenen, gebildet. 
Bei dieser Ammoniakbildung kamen auf ein Molekiil Ammoniak 
nur 11 Molektile Sauerstoff. 

In 1000 g Wasser waren 1°209 ¢ Ca, 0°329 ¢ Mg, O' 116 ¢ 
K, 3°847 g Na, 0:06 ¢ CO,, 0°056 ¢ SiO,, 8°836 ¢ Cl und 
0°836 g SO,. Der nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure 
erhaltene Sulfatriickstand wog 17°878 g. Nach dem bei 17:°5° 


1 Im Meerwasser kommen auf 100000 Atome Chlor 5140 Atomgruppen 
SO,, 220 Atomgruppen CO,, 150 Atome Br, 85140 Atome Na, 9950 Atome 
Mg, 1920 Atome Ca, 1810 Atome K, 110690 basische und 110870 saure 
Valenzen, 204330 Atome und Atomgruppen. 

2 Uber diese Quellen im Allgemeinen und insbesondere iiber eine knapp 
am Strande entspringende spricht Russegger, Reisen in Europa, Asien und 
Afrika, Bd. III, S. 25 (1847). 
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1-O1134 betragenden specifischen Gewicht des Wassers 
waren 1°5°/, Salz zugegen, fast halb so viel als im Meer- 
wasser. 

Auf 100 Theile Chlor kommen 13:68 Theile Ca, 3°73 
Theile Mg, 1°32 Theile K, 48°54 Theile Na, 202°34 Theile 
Sulfatrickstand, 0-68 Theile CO,, 0°64 Theile SiO, und 
9°46 Theile SO,. 

Auf 100000 Atome Chlor kommen 12125 Atome Ca, 5506 
Atome Mg, 1194 Atome K, 66957 Atome Na, 401 Atomgruppen 
CO,, 298 Atomgruppen SiO,, 3492 Atomgruppen SO,, 71 Atom- 
gruppen NH,, 103 484 basische und (incl. Cl) 108 382 saure 
Valenzen, im Ganzen (incl. Cl) 190044 Atome und Atom- 
gruppen. 

In diesem Quellwasser kann die im Vergleich zu Meer- 
wasser grosse Calcilummenge zum Theil auf eine stattgefundene 
Aufl6ésung von Gyps oder Anhydrit zuriickgeftihrt werden, 
wenn man annimmt, dass vorher Schwefelsdure, z. B. 
durch Reduction zu Schwefelwasserstoff und Abscheidung von 
Schwefeleisen, entfernt worden ist. Das Uberwiegen der 
Chloratome, fiir welches zwar die an einer kleinen Wasser- 
menge ausgefiihrte titrimetrische Chlorbestimmung ein nicht 
ganz verlassliches Mass abgibt, deutet darauf hin. dass ein 
Theil des Calcium als Chlorid vorhanden ist. In dieser Bezie- 
hung, sowie in der naherungsweisen Ubereinstimmung bei den 
Kalium- und Natriumatomen und bei den CO,-und SO,-Grup- 
pen zeigt sich eine Ahnlichkeit mit dem im Meerwasser 
gelésten Salzgemisch. So wie bei der Mosesquelle scheint also 
auch hier das in der Umgebung des Rothen Meeres so seltene 
Sickerwasser, welches zuletzt als Quellwasser zu Tage tritt, 
beziehungsweise die durch dieses Sickerwasser bewirkte F ort- 
bewegung der in Festlandsmassen angetrotfenen Salzmen- 
ven das Zustandekommen eines von dem Meeressalze v oll- 
standig abweichenden Salzgemisches zu verhindern 
oder wenigstens theilweise wieder rickgangig zu machen. 
Nur die Menge des Magnesiums, welches zur Dolomit- 
bildung herangezogen werden kann und welches, wenn es 
dazu verwendet worden ist, nur schwer wieder in LOsung ge- 


bracht wird, war in beiden Quellwassern bedeutend verringert. 
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Die an den Quellenrandern bei den Ausgangen der Hoéhlun- 
Be: gen gesammelten Steine waren von réthlichweissen Krusten 
| liberzogen, welche zum Theile aus Gyps bestanden. Auch die 
Steine selbst waren gypshaltig. Fin von Spriingen durch- 
zogenes, mergeliges Stiick, welches kaum salzig schmeckte, 
zumeist fast weiss oder hellgrau, stellenweise jedoch réthlich, 
braunlich und gelblich war, wurde zerschlagen und zerrieben, 
wobei sich ein schwacher »schwefeliger« Geruch bemerkbar 
machte. Der wasserige Auszug eines Theiles davon war etwas 
mehr alkalisch als Meerwasser und gab eine schwache Sal- 
a: petersdurereaction. Was sich im Wasser geldést hatte, betrug 
’ als bei 175° getrockneter Abdampfungsriickstand gewogen, 
0-47°/,. Von Chlor waren 0:°046°/, zugegen. Auf 100 Theile 
Chlor kamen also 1022 Theile Salz, wahrend, wenig ab- 
weichend vom Meerwasser, im Wasser der benachbarten 
heissen Quellen auf 100 Theile Chlor 170 Theile Salz und 
im Wasser der Mosesquelle auf 100 Theile Chlor 200 Theile 
Salz kommen. 
. Die Untersuchung des mit Wasser gewaschenen und bei 
i 100° getrockneten Gesteinspulvers ergab 59°35°/, CaCO, und 





4 
; 
: 37°07°/, MgCO,. Es kamen also auf 100 Molekiile des er- 
it steren 74 Molekitile des letzteren, die Umwandlung in 
Dolomit war, wenn man es so nennen darf, erst zu drei Viertel 


vollendet. Ferner fanden sich, als erst in heisser Salzsaure l6s- 
lich, 0°19°/, Al, O,, 0°10°/, Fe,O,, 0°12°/, MnO und 0°11°/, 
SO,. 0°12°/, waren in Salzsdure und in Sodalésung unléslich. 
Gold, Nickel und Kupfer wurden nicht gefunden, von Oxal- 
sdure ergaben sich 0°0027, von Ammoniak 0:013°/,. Bei der 
Oxydation mit ibermangansaurem Kalium entstand fast kein 
Ammoniak, namlich nur 0°00005°/, oder 0°004 Theile auf 
einen Theil fertig vorhandenen Ammoniaks. Aufgenommen 
wurden 0:03°/, Sauerstoff. Bei der Bildung von einem Mole- 
kil Ammoniak wurden 333 Molekiile Sauerstoff ver- 
WE braucht. — 

Zwischen den Sherm Sheich und Scherm ul moiya ge- 
nannten Buchten norddstlich von Ras Mohammed, der Sid- 
ft. spitze der Sinai-Halbinsel, liegt ein Higel, welcher aus unregel- 
massig geschichteten rothen und gelbgrauen salzhaltigen 
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Thonmassen besteht. Auch die abgetrennten und mitgenom- 
menen Stiicke zeigten derart verschieden gefarbte Theile durch 
einander. Die Stiicke liessen sich sehr leicht zerdriicken und 
pulvern. 

Das erhaltene ziegelrothe Pulver war etwas _ feucht, 
weshalb es bei 100° getrocknet wurde. Es war ebenso locker 
wie das der ersten weissen (fast weissen) Schicht des Abhan- 
ges des Ataka-Gebirges; 7 ¢ nahmen 6 cm’* ein. Der wisserige 
Auszug eines Theiles des Pulvers reagirte gegen Phenolphtalein 
und Congoroth neutral und gab eine ziemlich starke Salpeter- 
siurereaction. Das Pulver bestand zu 4°54°/, aus wasserlis- 
lichem Salz und zu 2°53°/, aus Chlor. Auf 100 Theile des 
letzteren kommen also 179 Theile Salz, d.h. fast genau 
ebenso viel wie im Meerwasser. Der bei 175° getrocknete 
Abdampfungsrtickstand zerfloss an der Luft. Es war etwas mehr 
Magnesium- und Calciumchlorid als im Meerwasser zugegen. 

32 des mit Wasser gewaschenen und wieder bei 100° 
getrockneten Pulvers wurden so wie sonst mit starker Salz- 
sdure behandelt. Nach viertelstiindigem Kochen waren im 
weissen sandartigen Riickstand einige schwarze Punkte zu 
sehen. Carbonate fehlten fast vollkommen. Es wurden nur 
0O°51°/, Kohlensaure gefunden. Als in Salzsaure léslich erga- 
ben sich 1°53°/, CaO, 0°54°/, MgO, 5°40°/, Al,O., 2°62° 
Fe,O,, 0:06°/, MnO und 0°038°/, SO,. 

Nach der Behandlung mit Salzséiure wurde der Riickstand 


mit Sodalésung gekocht, wobei 11°25°/, Kieselsaure in 
Lésung gingen. Das in Salzsaéure und in Sodalésung Unlés- 
liche machte 75°43°/, aus, worunter 67°99°/, Kieselsdure 
waren. 

Von allen untersuchten Bodenproben der Wiistenland- 
schaften enthielt dieser rothe Salzthon des Siidendes der Sinai- 
halbinsel am meisten, aber auch nicht viel (0°9°/, P,O.) 
Phosphorsaure. Etwas weniger fand sich in der gleich zu be- 
sprechenden schwarzen Gesteinsdecke eines benachbarten Salz- 
thonhtigels. ' Noch weniger Phosphate waren, nach abnehmen- 


1 Eine seit Langem sich vollziehende Abnahme der Siiderstreckung der 


Sinai-Halbinsel, d. h. eine allmiélige, durch Lésungsvorgiinge veranlasste Ver- 
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dem Gehalt geordnet, im Gestein vom Fuss des Djebel Ham- 
mam Faraitn, in den Stiicken aus dem ehemaligen Steinbruch am 


-untersten Theil des Abhanges des Ataka-Gebirges, im Gestein 


aus dem neuen Steinbruch am Strande davor (hier ebensoviel 
wie in den hellbraunen Krustensteinstiicken der Station 86 aus 
2190 m Meerestiefe), in dem einen grauen bis schwarzen Belag 
aufweisenden Deckgestein vom Abhang des Ataka-Gebirges 
und in dem Gestein der ersten weissen (fast weissen) Schicht 
dieses Abhanges. 

Von Oxalsaure ergaben sich in dem rothen Salzthonpulver 
0°0054°/,, von Ammoniak 0:009°/,. Bei der Oxydation ent- 
stand 0:0001°/, Ammoniak, also 0°01 Theil auf einen Theil 
des fertig vorhandenen. Aus Kaliumpermanganat wurden 
O-03"/, Sauerstoff aufgenommen. Auf ein entstehendes Ammo- 
niakmolektl kamen 167 Molektile Sauerstoff. 

Mehrere Salzthonhiigel in der Umgebung der beiden Buch- 
ten nordodstlich von Ras Mohammed tragen, wie schon gesagt, 
schwarzes Deckengestein. Dasselbe liess sich nur schwer 
mit dem Hammer zerschlagen und gab dabei Funken. An der 
Nordwestseite des Sherm ul moiya, etwas landein von dem 
gegrabenen Beduinenbrunnen, wurden Stiicke des bis 0°95 1m 
dicken Gesteines zur naheren Untersuchung abgeschlagen. Die- 
selben besassen ein grosses specifisches Gewicht und Zeigten 
braune und weissliche Einsprenglinge. Stellenweise sass etwas 
brauner, lehmiger Sand auf. Ebensolcher Sand durchsetzte 
aderformig und in Spaltenform die Gesteinstiicke.' Nach dem 
Zerschlagen * wurden rein schwarze Stiickchen ausgesucht 


tiefung des an die Siidspitze der Halbinsel grenzenden Meeres und eine ail- 
mialige, zum Theil durch diese Vertiefung bewirkte Abbréckelung der Kusten 
kénnten, weil dem in den Meeresgrund eindringenden und in den Festlands- 
massen capillar aufsteigenden Wasser L6sung und Oxydation erleichtert wur- 
den, zu einer in Folge Verdunstung und vollstandiger Oxydation auf dem 
siidlichsten Theil der Sinai-Halbinsel eingetretenen Anreicherung von Eisen- 
oxyd, Mangandioxyd und Phosphaten beigetragen haben. 

1 Dieser Sand war anscheinend auf das schwarze Deckgestein darauf- 
und in vorhandene Spalten und Spriinge hineingeweht worden. 

2 Bei dem Zerschlagen in kleine Stiickchen kamen !1—2 mm lange 


Quarzkrystalle, theils farblos, theils weiss, theils gelblich und réthlich, zum 
Vorschein. Beim Glithen triibten sich diese Krystallchen. — Wurde ein Stiick- 
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und zerrieben. Es ergab sich ein fast schwarzes, einen Stich 
ins Rothbraune aufweisendes Pulver. 

Der wasserige Auszug eines Theiles des Pulvers reagirte 
gegen Phenolphtalein und Congoroth neutral und gab eine 
ziemlich starke Salpetersaéure-Reaction. Es musste ziemlich 
viel Wasser verwendet werden, um den ganzen Gyps in 
Losung zu bringen. Hernach ergaben sich 0°06°/, Chlor und 
0°92°/, Abdampfungsriickstand (bei 175° getrocknet). Auf 100 
Theile Chlor kommen also 1533 Theile Salz. 

Theile des mit Wasser gewaschenen und bei 100° getrock- 
neten schwarzen Pulvers wurden mit rauchender Salzsaure 
behandelt. Die jodometrische Bestimmung des entwickelten 
Chlors zeigte 26°80°/, MnO, an. Der in der salzsauren Losung 
gefundenen Manganmenge wiirden 27°21°/, MnO, entsprechen. 
iis ist also fast das ganze Mangan in der Form von Braun- 
stein vorhanden. 

In heisser Salzsaure lésten sich ferner 1°56"), CaO, 0°93°/, 
MgO, 1-97°/, Al,O,, 1°19°/, Fe,O, und 0:006°/, SO,. Kohlen- 
sdure war nicht zugegen. 
in kochen- 


Nach dem Kochen mit Salzsaure waren 1°91°/, 


der Sodalésung lésliche Kieselsaure vorhanden. Das in Salz- 


17 °/ 


Jy, Von 


saure und in Sodal6sung Unl6ésliche betrug 61° 
welchen 59°83 aus Kieselsadure bestanden. 

Gold, Nickel und Kupfer wurden weder in diesem schwar- 
zen Gestein, noch in dem rothen Saizthon des benachbarten 
Htigels angetroften. 

Von Oxalsaure ergaben sich 0°0040 und von Ammoniak 
0°006°/,. Bei der Oxydation mit Ubermangansaurem Kalium 
entstanden 0:0003°/, Ammoniak und wurden 0:04°/, Sauer- 
stoff aufgenommen. Auf einen Theil fertig vorhandenen Ammo- 
niaks kamen 0:05 Theile des bei der Oxydation entstehenden 
Ammoniaks, auf ein Molekul des letzteren kamen nur 65 Mole- 
ktle Sauerstoff. Diese letztgenannte Verhaltnisszahl deutet 
darauf hin, dass bei der im Gestein, beziehungsweise in den 
darunter befindlichen Festlandsmassen stattfindenden Oxyda- 
chen des schwarzen Gesteines mit concentrirter Salzsaiure erwarmt, so Zerfiel 


es unter reichlicher Chlorentwicklung in ein weisses, zumeist aus Quarz beste- 


hendes Pulver. 
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tion relativ leicht Ammoniak entsteht. Dieses Ammoniak begiin- 
Sstigt die Aufl6sung von Manganoxydul und bereitet so 
die im Deckgestein unter dem Einfluss des atmospharischen 
Sauerstoffes erfolgende Braunsteinbildung vor. — 

Es ertibrigt noch, tber eine Anzahl von qualitativen Pri- 
fungen und tiber sonstige gelegentliche Beobachtungen 
zumeist geologisch-chemischer Natur zu berichten. 

Auf den niedrigen Bodenschwellungen zwischen den 
Wadiausgéngen bei Mersa Halaib wurden an einigen Stellen 
Gypskrystalle gefunden. 

Siidéstlich vom Ras Benas liegt die in den friiheren Ab- 
schnitten dieser Schrift bereits Ofters erwahnte kleine, gebir- 
gige Insel St. Johns, auf welcher im Alterthum Smaragde 
gegraben wurden. In der Nahe des Strandes, und an einigen 
Stellen auch weiter oben, sind Theile der Oberflache weiss von 
den Entleerungen der vielen hier nistenden Méven (Art Tol- 
peln). Sonst herrschen, wie bei der Fahrt um die Insel zu 
sehen war, Braun und Schwarz auf den HOhen und in den 
Thalern vor. Oben sind manchmal griine Schichten vorhanden. 
Am Vormittag des 21. November 1895 stellte sich, was nur 
selten geschieht, ein Regen ein, welcher mit grosser Starke 
zwei Stunden lang anhielt. Nachmittags zu 24sttindigem Auf- 
enthalte (»Pola« musste Abends den gefahrlichen Ankerplatz 
verlassen) ans Land gekommen, liess sich weder bei der sofort 
begonnenen Wanderung am Strande und auf den Inselbergen, 
noch bei dem auf der kleinen Schutthalde einer engen Schlucht 
bewerkstelligten Ubernachten eine Bodenfeuchtigkeit wahr- 
nehmen. So bedeutend ist das Bestreben der unter der Boden- 
oberflache befindlichen Festlandsmassen Wasser aufzusaugen. 
Ofters sieht man als Decken von Salzthon oder von hellem, 
verschiedenfarbigem Gestein lavaihnliche Bildungen, anschei- 
nend plattenférmige Abscheidungen aus capillar emporgestie- 
genen, vorausgeeilten wasserigen Lésungen in verschiedenen 
Stadien des Entstehens und der Verwitterung. 

Eine Stunde landein von dem Landungsplatz bei der Statte 
des alten Berenice (Festlandsktste) befindet sich vor einer 
Doppelreihe hoher Berge ein zerklifteter Granithigel, welcher 
vom Flugsand stark corrodirt ist. Der Umstand, dass die Aus- 
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senseite harter ist als das Innere, hat es mit sich gebracht, dass 
hinter den 4usseren Flachen von den Randern aus die Granit- 
massen zum Theil entfernt wurden, wodurch panzerartige 
Gebilde entstanden. Der nérdliche Abhang eines in die Strand- 
ebene vorspringenden Berges ist durch den Flugsand der vor- 
herrschenden NNW-Winde férmlich polirt worden. 

Vom 29. December 1895 bis 1. Janner 1896 lag »Pola« in 
der, vor allen Winden geschiitzten, Sherm Sheich genannten 
kleinen Bucht der afrikanischen Ktiste noérdlich von Berenice. 
In einer halben Stunde Entfernung vom Strande erhebt sich 
dunkles, zumeist braunes, quarzreiches Urgebirge. Zwischen 
beiden befinden sich mehrere weisse oder fast weisse Hiigel- 
streifen, durch Thaler und Schluchten, die parallel zur Strand- 
linie verlaufen, getrennt. Von der Bucht aus fiihrt ein gerades 
Thal, alle diese Htigelstreifen durchbrechend, zum Ausgang 
einer von hohen steilen Wanden gebildeten, sich fortwahrend 
windenden Thalschlucht, in welcher man, nur ganz wenig 
ansteigend, das Urgebirge durchschreiten kann, eine von tor- 
menreichen Bergen umsdéumte, griinbewachsene Ebene errei- 
chend. In derselben sind die langstacheligen Akazien nicht 
niedrig und auch nicht fahnenartig gegen SSO gewachsen, wie 
es in den Wiisten an den Ufern des Rothen Meeres der Fall ist, 
wo sie stellenweise, manchmal in Begleitung einer sparli- 


! vorkommen und 


chen, aber mannigfachen Krautervegetation 
wo der letzteren ebenfalls stark variirende Kaferarten beigesellt 
sind. In dem zu der engen Thalschlucht des Urgebirges fuhren- 
den ziemlich breiten Thal ist aus dem nordnordwestlich gele- 
genen Hiigelland stammender Flugsand an denSSO-Seiten von 
Tamariskenstauden abgelagert. Von der nérdlichen Thalwand 
springen stellenweise bis 5 und mehr Meter hohe Sand- 
wehen®? vor, welche zum Theil ebenfalls gegen SSO gerichtet 

1 Manche Wiistenpflanzen haben oberhalb des Bodens Wasserbehaltet 
mit fettigen Zellwinden. 

2 Der »Denkschriften«-Ausgabe dieser Abhandlung sind funf Tafeln mit 


10 Strand- und Wiistenbildern beigefiigt. —- Copien meiner sdmmtlichen photo- 


graphischen Aufnahmen aus den Wiistengebieten an den Randern der nord- 
lichen Halfte des Rothen Meeres befinden sich im geographischen Institut 
(Prof. Penck) der Wiener Universitat. 
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sind, zum Theil jedoch wegen des Anprallens und Abgelenkt- 
werdens des NNW-Windes an Felswanden mit ihren scharfen 
Kkadmmen etwas von dieser Richtung abweichen. Auch in die 
dem Meere zugekehrten Theile des Urgebirges ist heller Flug- 
sand gelangt, wo er nun stellenweise Abhange, Bergsattel und 
Thalsohlen bedeckt. 

Die weisse oder helle, von NNW gegen SSO verlaufende 
Furchen aufweisende Hiigellandschaft, deren stidlicher Theil 
nach verschiedenen Richtungen begangen wurde, ist reich an 
Gyps. 

Zumeist wurde er als gypsreicher Kalkstein und als 
Decke von Salzthon angetroffen. Die Dicke der Decken 
schwankte zwischen wenigen Centimetern und mehreren 
Metern. Gypskrystalle, manchmal mehrere Decimeter lang, 
sind anscheinend, wenigstens an manchen Stellen unter dem 
Einfluss des sparlichen Regenwassers, nach Auslaugung gyps- 
reichen Kalksteines entstanden. Wegen solcher Auslaugung, 
noch mehr jedoch wegen der Wirkung des Windes und des 
lugsandes verlaufen die Rander der gypsfiihrenden Decken 
meist sehr unregelm4ssig, weisen Spalten auf und sind oft ge- 
borsten. Anhaufungen von Eisenoxyd farben einzelne Theile 
der gypsfihrenden oder fast nur aus Gyps bestehenden Massen 
roth. Die oberste Lage der Decken ist in sehr wechselndem 
Maasse, stellenweise unter Anhéufung von Braunstein er- 
hartet, so dass sie bis zu einem gewissen Grade einen Schutz 
fir die darunter befindlichen Massen bildet. Der zungenformige 
Vorsprung eines Hiigels weist, besonders an der Nord- 
seite unter einem solchen manganreichen, an den Randern zum 
Theil nach abwarts gebogenen, zum Theil abgebréckelten 
Deckenbelag viele horizontale, Centimeter bis Decimeter dicke 
Schichten auf, welche sich zumeist aus Aggregaten 1—4 cm 
langer, saulenfOrmiger Gypskrystalle zusammensetzen. 
Anderwarts zeigten die aus den erdigen und steinigen Gyps- 
massen entstandenen Krystalle die Form von Marienglas. blatt- 
chen von diesem bedeckten auch einzelne Stellen der Nieder- 


ungen zwischen den gypsftihrenden Hiigeln, welche Nieder- 
ungen trotz des Salzgehaltes des Bodens nicht ganz der 
Vegetation entbehrten (ab und zu an Alpenrosen erinnernde 
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3usche, rosa und weisslich blihend). Ganz nahe bei der 
kleinen, runden Bucht fanden sich Sandsteinplatten tber 
lehmigem Sand, welche, jetzt nebeneinander und in verschie- 
denen, gegen die Bucht zu sich verringernden Hodhen lagern 
oder hohl legen, anscheinend einst den Deckenbelag eines 
Gypshitgels gebildet haben und allein tibrig geblieben sind. An 
anderen Stellen wurden bis zu einer Héhe von 30 m und mehr 
uber dem Meere Andeutungen von in den Deckenbelagen fest- 
gewachsenen Korallenstiicken vorgefunden, und zwar am 
hdufigsten in jenem, ebenfalls dem Meeresstrand parallel lau- 
fenden Hoéhenzug, welcher von allen weissen oder hellen am 
weitesten vom Meere entfernt und am hdchsten ist, an das 
Urgebirge grenzt oder von diesem nur durch das letzte der 
parallelen furchenartigen Thaler getrennt ist.— 

Am 2. Janner 1896 wurde etwas weiter n6drdlich die 
Mersa (Ankerplatz) Dhiba angelaufen, eine jener Einbuch- 
tungen, welche, im Vergleich zu den Sherm’s weniger kreis- 
rund gestaltet, auf der Seeseite keine oder nur eine geringe 
vegenseitige Annaherung der Strandstreifen aufweisen, also 
offener sind. Mersa Dhiba liegt vor einer weiten Thalniederung, 
in deren mittlerem Theile sich ein schwarzer conischer 
Hugel befindet. Letzterer wies eine Stein- und Gerdllschicht 
liber Sand und Salzthon auf.' Sand und Salzthon waren auch 
hier zum Theil weggeblasen und weggeschwemmt worden, so 
dass die Steindecke stellenweise tUberhing: oder eingesttrzt 
war. Gegen Norden bildet Kalkstein mit stellenweisen Korallen- 
einschliissen die plateauartige Decke von Salzthonhugeln. 
Weiter landein fand sich am Stdrand der Thalniederung Uber 
Salzthon eine Lage von, theilweise in grosse Bloécke Zer- 
brochenem Sandstein. In der Nahe dieser Sandsteine wies 
der steile Nordabhang der Thalniederung tiber einander ge- 
lagerte Schichten von gelblichem und rothem salzigem 
Lehm und von dolomitischem, eisenhaltigem und gyps- 
fihrendem Sandstein auf. In der Thalniederung selbst war 


1 Das Salz (zumeist Chlornatrium) zeigt sich zum Theil in 5—10 mm 
dicken Lagen von Krystallaggregaten. Gegen das Meer zu abfallend, weisen 


diese Salzlagen im Maximum einen Neigungswinkel von 45° auf. 
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der Boden streckenweise mit Salz bedeckt und mitunter vom 
letzten Regen noch feucht. An den ersteren Stellen hat an- 
scheinend das oberflichlich eingesickerte Regenwasser eine 
theilweise Auslaugung von Salz bewirkt, welcher Auslaugung 
bei der Verdunstung des Wassers die Salzabscheidung gefolgt 
ist. In den Salzthonhiigeln stidlich von der Thalniederung 
zeigten sich Schichten von gelblichem und réthlichem Lehm 
mit Sandstein oben. Spalten des Salzthones sind mit Gyps 
ausgefiillt. Eine ca. Scm dicke, fast horizontale Lage von 
schon krystallisirtem Gyps war stark gekriimmt und verworfen, 
besonders dort, wo sie sich im Gesteinsschutt befand, fiel jedoch 
vorwiegend gegen das Meer zu ab. — 

Bei der Stadt Koseir miindet ein bedeutenderes Thal, als 
Ende eines Thalsystemes. Im Herbste (Ende October 1895) war 
der Thalboden vollkommen trocken gewesen, im Winter (Mitte 
Jainner 1896) war ein weites Gebiet des Thalbodens feucht und 
stellenweise mit Salz bedeckt. Ende November hatte eine Uber- 
fluthung mit Regenwasser stattgefunden, welches zum Theil 
in Gruben und durch Déimme zuriickgehalten worden war. 
Schachtartige Brunnen liefern das ganze Jahr aus einer Sand- 
schicht etwas Wasser fiir kleine Garten. ' — 

Die beiden kleinen, Koseir vorgelagerten Briiderinseln 
sind niedrig und flach. Die kleinere ist nur hellfarbig. Bei der 
grosseren tragt schwarzes, basaltartig aussehendes Unter- 
grundgestein von unebener Oberflache eine weisse Decke von 
Kalkstein mit eingewachsenen Korallenstiicken. Die obere 
Flache dieses Deckengesteines ist vollkommen eben’ und 
parallel der Meeresoberfliche und besitzt von angereichertem 
Eisenoxyd eine réthliche Farbe. ? — 

Das niedrige Vorgebirge Ras Abu Somer lasst nur 
Wisten- und Diinensand erkennen. Wie auch sonst oft, sind 
am Strande immer oder zeitweise von Meerwasser bedeckte 
Steinplatten vorhanden, welche aus zusammengekitteten 





1 Das Trinkwasser fir die Stadt und fiir die Karawanen nach den 


Nilthal wird durch Destillation von Meerwasser gewonnen. 

2 Die Aussenflachen der meisten Kiistenberge sind gleichfalls réthlich. 
Vielleicht riihrt der von den alten Hellenen diesem Meere gegebene Name 
daher. 
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Muschelschalen, Korallenstticken etc. bestehen. Beim Zerbre- 
chen zeigten sie sich innen fast weiss, wahrend sie aussen 
von Mangansuperoxyd schwarz waren. Der Gehalt des Inneren 
an organischen Substanzen machte sich auch dadurch bemerk- 
bar, dass beim Behandeln mit Salzsaure ein zaher grossbla- 
siger Schaum auftrat. 

Landein befindet sich ein Hochgebirge (Urgebirge), wel- 
ches hier, wie Ofters am Rothen Meere und anderweitig, in 
mehreren, zur Langserstreckung des Rothen Meeres parallelen 
Ketten angeordnet ist. Die dazwischen liegenden Thaler, zum 
Theil durch Winderosion und durch seitliche Ablagerung von 
Flugsand, der sich spater verfestigen konnte, entstanden, 
weisen vielleicht daraut hin, dass einst das Meerwasser bei 
dem Beginn der Bildung des Rothen Meeres eine Rinne ein- 
genommen hat, deren Richtung ebenfalls durch Wirkungen der 
Luftbewegung bedingt worden war. ' — 

Die dem Golfe von Suez vorgelagerte Insel Scheduan ist 
in ihrem suddéstlichen Theiie braun mit schwarzen Flachen und 
Bandern, dagegen in ihrem nordwestlichen Theile bis zur 
Kammhohe weiss und horizontal geschichtet. 

In diesem westlichen Theil ist zu unterst eine kltfte- 
reiche, stellenweise wie gehoben und dabei geborsten aus- 
sehende Hiugelreihe mit einzelnen tief eingeschnittenen 
Schluchten, auf deren Boden Gypsplattchen liegen. In diesen 
Schluchten und unmittelbar Uber den Hiigeln ist die Steigung 
nur gering, nimmt dann rasch zu und bleibt bedeutend, manch- 
mal weisse, fast senkrechte Wande bildend, bis zur Kammhohe. 


1 Man k6nnte ferner annehmen, dass sich friiher auch die Rinne des 
Nilthales, wenigstens in ihren unteren Theilen (bis gegen Chartum) von NNW 
nach SSO erstreckt habe, und zwar in jener Entfernung von der Rinne des 
Rothen Meeres, welche jetzt (nahe den Nilmiindungen) die kiirzeste ist. Das 
Rothe Meer hatte dann seine Lage und Richtung beibehalten, wiahrend das 
Nilthal an den meisten Stellen, jedoch in sehr verschiedenem Maasse gegen 
Westen verschoben worden ware. In zwei charakteristischen Senkrechten 
auf die Richtung des Rothen Meeres, naémlich in jener, welche durch die Mitte 
der Laingenerstreckung des ganzen Rothen Meeres, und in jener, welche durch 
die Mitte der Langenerstreckung des Golfes von Suez verliuft, liegen die 


jetzigen Maxima der Entfernungen zwischen Rothem Meer und Nilthal. 
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Der ganze Abhang erwies sich als gypshdltig,' und zwar 
waren unter der knirschenden, zum Theil krystallinischen 
Gypsdecke fast nur amorph-erdige Massen zu bemerken. Dieses 
Wweisse, nicht sehr harteGestein brauste in den unteren Theilen 
des Abhanges mit Salzsdure nicht oder nur ganz schwach. Ein 
von weiter oben stammendes Stiick brauste mehr, wahrend das 
Gestein des Kammes * mit Salzsaure bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur am meisten Kohlensdure entwickelte. Letzteres Gestein 
war am reichsten an kohlensaurem Kalk, am armsten an Dolo- 
mit und enthielt auch nur wenig Gyps. Etwas Eisenoxyd firbte 
seine Oberflache ganz schwach roéthlich. Ebenso wie in der 
Hugelreihe am Strande fanden sich auch in bedeutenden Hdhen 
ca. O‘Om dicke Decken von ehemaligem Korallenkalkstein, 
der jedoch hier in bedeutend grésserem Maasse Umwand- 
lungen erlitten hat. Er bestand zumeist aus zusammengekit- 
tetem Lehm mit vielen Muschelabdrticken und -Ausfillungen 
(anscheinend recente Formen). Sowohl Muschelausfullungen, 
als auch Muschelschalen etc. selbst hatten eine dolomitische 
Zusammensetzung.” Die blossliegenden Aussenflachen von 
ihnen waren reich an Eisenoxyd und Mangandioxyd. Bei 
vielen Korallenstiicken hatte sich oberflachlich eine schwarze 
Manganfarbe eingestellt, und waren die Umwandlungen so weit 
vorgeschritten, dass sich die korallenartige Structur kaum 
mehr erkennen liess. 


1 Der nordwestliche Theil der Insel liegt im seichten Korallenriff- 
gebiet am Ausgange des Golfes von Suez. Der Reichthum des Meeres- 
egrundes an organischen Stoffen bewirkt daselbst unter Anderem eine Reduc- 
tion von Sulfaten (Bildung von Schwefeleisen). Wenn hiebei Schwefelcalcium 
entstanden und dasselbe dann auf dem Wege des capillaren Aufsteigens von 
Meerwasser in Festlandsmassen mit Luftsauerstoff (verschieden tief im Fest- 
landsboden eindringend) zusammengetroffen ist, so kann sich unmittelbar 
Gyps abscheiden. Wenn (unter dem Einfluss der Kohlensaure) nicht ein 
lésliches Sulfid, sondern Schwefelwasserstoff entstanden ist, so ist 
(neben theilweiser Abscheidung von Schwefe!) die spatere Bildung von 
Schwefelsaéure médglich, welche kohlensauren Kalk in Gyps umwandelt. 

2 Herr Linienschiffs-Lieutenant v. Arbesser brachte mir die beiden 
Stiicke von oben herab. 

3 J. Walther, »Die Korallenriffe der Sinai-Halbinsel« (Abhandl. der 
mathem.-physik. Cl. d. kénigl. saéchs. Ges. d. Wiss. Bd. 14, S. 487; 1888) hat 
analoge Umwandlungen an der Westkiiste der Sinai-Halbinsel beobachtet. 
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Am Siidstrande gegen Siidosten gehend, konnte ich bei 
Anndherung an den dunklen, granitischen stidéstlichen Insel- 
theil eine Zunahme der zur Eisen- und Manganabscheidung 
und zur Bildung von Aluminium- und Doppelsilicaten fih- 
renden Umwandlungen von ehemaligem, von Organismen stam- 
mendem, kohlensaurem Kalk, welcher unter Anderem ebenso 
fillend wirken kann wie Baryumcarbonat, wahrnehmen.! Zwi- 
schen dem weissen, horizontal geschichteten nordwestlichen 
Inseltheil und dem dunklen, fast schwarzen wildzerklufteten 
sudoéstlichen Theil befindet sich ein braunes Felsgebirge, wel- 
ches ich bis zur Nordktiste dberstiegz. Auf beiden Seiten des 
Gebirges ziehen sich enge, manchmal Granitschluchten bil- 
dende, etwas Vegetation aufweisende Wadi’s zum Meer. In 
dem suidlichen Wadi zeigten sich Ofters in Bldcken und Wan- 
den von weissem oder fast weissem Silicatgestein scharfe, mit- 
unter ebene Trennungsflichen von anstossendem grauem und 
schwarzem, granitischem Gestein. Gegentiber liegende und 
benachbarte Abhange von Seitenschluchten waren ebenfalls 
verschiedenfarbig (braun und schwarz). Rdothliches, eisen- 
reiches, granitisches Gestein erwies sich beim Abschlagen der 
sich blatternden Aussenschichten im Innern als fast weiss. Auf 
der Sattelhdhe liegen Gypskrystallplatten und Granit- 
blécke neben einander. 

An den Stidstrand zurtickgekehrt, ging ich langs dessel- 
ben weiter gegen Stidosten und stieg dann im dunklen, zum 
Theil schwarzen granitischen Gebirge aufwarts, meh- 
rere seiner kliftereichen und zumeist steilen Schluchten ver- 
folgend. Das schwarze Gestein bildet die Decke von braunem 
Gestein. An etlichen Stellen steiler Abhange konnte man 
sehen, dass durch Absttirzen des schwarzen Deckgesteines * 
das braune Gestein zum Vorschein gekommen ist. Auch An- 


' Der siidéstliche Theil der Insel ragt aus tiefem Wasser empor. Hicr 
konnten sowohl an ehemaligen organischen Gebilden als auch an Lehm- und 
Gesteinsmassen andere chemische und physikalische Anderungen und neue 
Abscheidungen durch capillar aufsteigendes Meerwasser bewirkt wor- 
den sein, als im nordwestlichen Theil. 

2 Warme Salzsaure léste Mangandioxyd auf und bewirkte Zerfall in 
weisse Kérnchen von Silicat und Quarz. 
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deutungen von Neubildung schwarzen, manganreichen 
Deckgesteines machten sich auf braunem Gestein bemerk- 
bar. Hoch oben waren zwei weisse Adern zu sehen. Sonst 
waren Risse und Spritinge, welche vielleicht durch das Schwin- 
den von emporgehobenem, lehmartigem Meeresschlamm bei 
der Austrocknung und langsamen Umwandlung in granitartiges 
Gestein entstanden sind, ebenfalls mit schwarzem, mangan- 
reichem Gestein ausgefillt. Manche Risse entbehren noch 
der Ausfiillung, welche anscheinend durch hineingerollten 
Schutt und durch hineingewehten, von benachbarten Schutt- 
halden stammenden Sand eingeleitet wird. — 

Die nordwestlich von der Insel Scheduan im kiffgebiet 
gelegene Towila-Insel ist niedrig, die benachbarte Jubal- 
Insel, welche ebenso wie Scheduan an der zum Golf von 
Suez fiihrenden Jubalstrasse liegt, jedoch durchaus von seich- 
tem Wasser umflossen wird, ist ziemlich hoch und zeigt weisse 
Abstiirze, welche anscheinend aus gypshaltigem Kalkstein 
bestehen. 

In dem durch sein Petroleumvorkommen ausgezZeich- 
neten Djebel Zeit und in anderen Bergen auf der benach- 
barten afrikanischen FestlandskUuste findet sich auch Schwe- 
fel, welcher nach Schweinfurth! in den Gypslagen bald 
dausserst fein vertheilt, bald stellenweise in dichteren Massen 
auftritt. 

Nordlich von den schollenformigen Gypshitgeln bei der tief 
in das Land einschneidenden Bucht des Djebel Zeit wird die 
Kuste von einem steilen hohen Abhang gebildet. Derselbe ist 
grau, braun, roth und violett gefarbt und zeigt Schichtungen, 
von welchen die unteren parallel zum Meeresniveau verlaufen, 
wahrend die oberen etwas gekrimmt sind. Am nérdlichen Ende 
des Gebirgszuges sind weisse Kuppen und weisse Theile von 
Abhangen, in welchen sich, wie auch sonst oft im KUlsten- 
gebiet des Rothen Meeres, ein Nebeneinander von Gyps 
Eisenoxyd und schwarzbraunem Mangandioxyd be- 





! Zeitschrift fiir allgemeine Erdkunde, N. F. 78, 296 (1865). — Siehe auch 
Fraas »Aus dem Orient«, I, 191. Stuttgart 1867. 
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merkbar machte, welche drei Substanzen,' mitunter diinne 
horizontale Schichten bilden. 

Fast der ganze Golf von Suez ist von gypshaltigen, 
zumeist geschichteten Gebirgen umgeben.* Die Schich- 
ten verlaufen horizontal oder weichen nur wenig von der Hori- 
zontalen ab. Manchmal hat die Abbrécklung und das Vertra- 
genwerden durch Wind und Regenwasser derart stattgefunden, 
dass Terrassen entstanden sind. — 

Die wiederholten langeren Aufenthalte in Suez boten 
Gelegenheit zu beobachten, dass in der Ebene nordwestlich 
von der Stadt bei der Herstellung neuer Rinnsalgraben fiir den 
Susswassercanal diinne Gypslagen zum Vorschein kamen. 
Lehmwande, und zwar sowohl frisch blossgelegte des 
Bodens, als auch solche von Lehmmassen, welche erst einige 
Jahre oder Decennien vorher aufgehauft worden waren, zeig- 
ten einzelne diinne, von Eisen und Mangan theils réthlich, 
theils braunlich gefarbte Schichten. Bei Suez, sowie auch 
bei Ismailia konnte eine oberflachliche Erhartung (Verkit- 
tung durch begonnene Gesteinsbildung) der B6schungen von 


1 Alle drei vermuthlich durch Oxydationsvorgange aus dem 
hypothetischen, capillar aufsteigenden Meerwasser abgeschieden. Wahrend 
sich auf dem Meeresgrunde wegen des steten Eindringens von Meerwasser 
nur stellenweise (infolge von Diffusion, an den oberen Flachen der den 
Schlamm bedeckenden Steinkrusten) und auch da nur in ganz dinnen Lagen 
Eisenoxyd und Mangandioxyd anreichern, kann es auf dem Festland zu be- 
deutenderen Ansammlungen kommen, besonders dort, wo vorher unter der 
Festlandsoberfliche und in den tieferen Lagen des Meeresgrundes durch 
Schwefelwasserstoff Schwefeleisen, Schwefelmangan etc. abgeschieden wor- 
den sind. 


2 Unter der Annahme, dass diese Gypsvorkommen das Ergebniss eines 
capillaren Aufsteigens von Meerwasser in Festlandsmassen sind, wirde der 
Reichthum des Golfschlammes an organischen Stoffen, beziehungsweise die 
geringe Tiefe des Golfes das Bedingende sein. — Nach eventuell vor sich 
gegangenen Anderungen des Golfes (bedeutende Zunahme seiner Tiefe) wiirde 
in seinen Grund und in die angrenzenden Festlandsmassen sauerstoffhaltiges, 
schwefelwasserstofffreies Meerwasser eindringen kénnen. Vorher abgeschiedene 
Schwefelmetalle wiirden oxydirt, also zu neuerlicher Fortfihrung in Lésung 
befahigt werden. Dabei wiirde die Léslichkeit der Oxydule von Eisen,Mangan 


ete. bei Gegenwart von Ammoniumsalzen eine Rolle spielen. 
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Schlammmassen, welche bei der Herstellung des jetzt von 
Meerwasser erfiillten Schifffahrtscanales ausgebaggert worden 
waren, wahrgenommen werden. Salzbedeckungen des 
Bodens, sowie Salzabscheidung in der obersten Boden- 
schicht wurden sowohl bei Suez als auch sonst in der Nahe 
des Suezcanales bemerkt. — 


In der Wustenebene nodrdlich von den Mosesquellen 
befindet sich ca. 10cm unter der Bodenoberflache Salz in 
diinnen Lagen und in Stiickchen. In der Nahe sind spiirlich 
fliessende Quellen, welche auf isolirten, mehrere Meter hohen 
konischen Huigeln entspringen. Diese Hiigel sind wahrschein- 
lich in der Art entstanden, dass der Wtistenwind auf dem 
feuchten und mit etwas Vegetation bedeckten Erdreich an den 
Quellrandern und an den Abhangen Flugsand zur Ablage- 
rung brachte. Viel weniger als sonst an den Ktsten des 
Rothen Meeres war hier eine vorwaltende Sandablagerung 
an den Siidsiidostseiten der Hiigel wahrzunehmen. Bei einem 
Hiigel dessen Quelle etwas salzreicheres Wasser liefert, hat 
zur Verfestigung des Sandes abgeschiedenes Salz  bei- 
getragen. — 

Sudlich von dem wegen seiner heissen Quellen schon e:- 
wahnten, aus sehr vielen weissen, horizontalen oder 
fast horizontalen Schichten bestehenden Djebel Hammam 
Faraun liegt die kleine Strandebene des Ras Abu-zenima 
(hier vermuthlich das Lager am »Schilfmeer« der heil. Schrift). 
Noch weiter siidlich tritt ein dem Djebel Hammam Faratn 
ahnlich gebauter gypsftihrender Gebirgszug, dessen 
Schichten aber zumeist nicht horizontal liegen, sondern etwas 
gegen Stiden abfallen, ebenfalls mit einem steilen Ab- 
hang bis knapp an das Meer heran. Wahrend des Vor- 
uberfahrens bei der Strandebene des Ras Abu-zenima waren 
gegen Osten Berge wanrzunehmen gewesen, von welchen dic 
entfernteren dunkel und die naheren hell und geschichtet sind. 
Auch bei den fernen Bergen war oben manchmal deutliche 
Schichtung zu sehen gewesen. 


Am 5. und 6. Marz 1896 wurden von der Strandebene des 
Ras Abu-zenima aus zwei Jouren unternommen. Die eine 





Chem. Unters. im Rothen Meere, nérdl. Halfte, 1895 — 1896. 160 


flihrte in einem Wadi gegen Nordosten. Der Boden und die 
Abhainge waren salzig und stellenweise mit Gypsplattchen 
bedeckt. Ganz alkmalig ansteigend und zumeist zwischen 
blendend weissen Bergen sich windend, gewdahrte das 
Wadi manchmal Einblicke in Seitenthdler, welche bald 
schluchtenartig, bald breit undamphitheatralisch sind, 
indem sie terrassenfOrmig abgestufte Wande aufweisen. 
Die aus vielen dlinnen Lagen bestehenden Schichtungen 
verlaufen meistens horizontal und sind sowohl im Gyps- 
gebirge als auch, obwohl weniger deutlich, in Lehmhtigeln 
zu sehen. Zwischen weissen und hellen Schichten fanden 
sich oft réthliche und braune. Besonders an frischer 
Absturzstellen von Lehmhiigeln war eine Abwechslung von 
hellen und dunklen Schichten zu bemerken, von welchen 
die dunklen ziemlich hart waren.' Lehmmassen zeigten 
Ofters harte und halbharte schwarze, braune und rothe 
Decken. Einmal war eine steinharte, 5—10cm dicke, man- 
ganhialtige, fast schwarze Decke beinahe tiberall in kleine 
Stucke zerborsten, anscheinend wegen der durch die fort- 
schreitende Erhartung (Versteinerung) bedingten Zusammen- 
ziehbungen. Sehr oft sind hier in der Nahe und anderweitig 
in Ikustengebieten und auf Inseln des Rothen Meeres uber 
Salzthon lose neben einander liegende oder zu Brec- 
cien verkittete, derartige kleine Stticke (schwarz und farbig) 
gefunden worden, an den anderen Orten manchmal unter- 
mischt mit Muschelschalen und Korallenstiicken. Nach zwei 
Stunden Gehens im Hauptwadi wurde als Thalschluss eine 


| Hier und anderweitig hat offenbar nicht eine schichtweise Ablage- 
rung auf dem Boden von Wassermassen stattgefunden, sondern es sind an- 
scheinend in verschiedenen Tiefen unter der Festlandsoberfliche Veranderungen 
und Neuabscheidungen veranlasst worden. Die Tiefe, bis zu welcher atmo- 
sphirischer Sauerstoff als Bodenluft oder mit atmospharischem Sickerwasser 
cindringt, sowie auch die Tiefe, bis zu welcher Austrocknung stattfindet, 
ind Ortlichen und zeitlichen Anderungen und Schwankungen unterworfen. 
Dadurch allein, noch viel mehr jedoch durch das Zusammentreffen mit capillar 
aufgestiegenem Meerwasser, beziehungsweise mit ihm vorausgeeilten wasserigen 


Lésungen kann es zu schichtenartigen Bildungen innerhalb der Festlandsmassen 


kommen, 
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diinn geschichtete Fels- und Bergwand erreicht, welche oben 
weisse Theile und Schichtenkrimmungen zeigte, unten Andeu- 
tungen des zeitweisen Herabfliessens von Regenwasser auf- 
wies. 

Am nachsten Tage wurde das noérdlich von diesem Wadi 
gelegene Gebirge, ebenfalls zumeist aus weissen, gypsfiihren. 
den, geschichteten Bergen bestehend, tiberschritten. Jenseits 
liegt unter einer ca. 20m hohen, fast senkrechten Wand ein 
Palmenhain an einem aus Osten kommenden Bachlein mit 
schwach salzigem Wasser. Im Thale dieses Bachleins 
abwarts gehend, hat man links einen schwarzen Berg mit 
einzelnen, etwas schiefen rothen Schichten. Stellenweise 
waren rothe Schichten unmittelbar unter dem schwarzen Deck- 
gestein zu sehen. Rechts ragen die weissen Wande des 
Djebel Hammam Farain hoch empor. Der Bach versiegt 
und das sich verengende Thal kriimmt sich gegen Siiden. 
Die vielen, vom Meere aus gesehen horizontalen oder fast hori- 
zontalen Schichten des Djebel Hammam Faratn steigen hier 
gegen Osten (landein) an (zuerst stark, dann weniger, zuletzt 
sind sie wieder horizontal). Es ist méglich, dass das Bachlein 
dieses Thales, sowie andere an der Ostseite des Djebel Ham- 
mam Faratn versiegende das Wasser abgeben, welches im 
Innern dieses Berges wegen Oxydationsvorgange und wegen 
Gypsbildung aus Anhydrit erwarmt wird und dann am Fusse 
der Seeseite des Berges in Form heisser Quellen zum Vor- 
schein kommt, nachdem es vorher noch mehr mit capillar autf- 
gestiegenem Meerwasser zusammengetroffen ist. — Es wurde 
dann von dem zur Schlucht verengten Thal abgewichen und 
liber sowie zwischen Lehmhigeln die Richtung zum Anker- 
platz des Expeditionsschiffes siidlich von der Strandebene des 
Ras Abu-zenima eingeschlagen. Rechts lag ein miéachtiger 
schwarzer Berg, mit rdthlichen Lagen unter der schwarzen 
Decke. — 

3/, Stunden nérdlich vom Stédtchen Tor (Quarantaine in 
der flachen Wiste) entspringt am Abhang des gypsfthren- 
den Djebel Hammam eine lauwarme Quelle mit ganz 
schwach salzigem, fast gar nicht nach Schwefelwasserstot! 
riechendem Wasser, welches zu einem primitiven Bade und 
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zur Bewasserung eines grossen Palmgartens (Dattelwurste und 
-Branntwein) dient. ' 

Bei der von Tor aus unternommenen Sinai-Tour’*® war 
6fters Gelegenheit zu beobachten, wie schwarze, anscheinend 
durch Ausfillung von Spalten und Rissen entstandene Adern 
in hellem Granit gegen unten schmaler werden und verschwin- 
den. Manchmal waren auch rothliche und rothe Streifen und 
Lagen im Gestein, welche zuweilen bis zur Thalsohle herab- 
reichten und sich Uber dieselbe bis zum Kamm der jenseitigen 
Thalwand erstreckten. Sowohl die schwarzen, als auch die 
rothgefarbten Adern und Gange (bei reichlichem Vorhanden- 
sein von Sauerstoft entstandene*® Spaltenausfiillungen) waren 
gegen Einfllisse der Atmospharilien widerstandsfahiger, so 
dass sie stellenweise vorwiegend oder allein tbrig geblieben 
sind. Sandsteinartiges granitisches Gestein war oft nur aussen 
roth. Die seltenen Bache des Sinaigebirges sind reich an 
Algenvegetation und versiegen in einem mit den Jahreszeiten 
wechselnden Maasse streckenweise im Sande der Thalsohlen. 
Besonders an Stellen, welche noch vor Kurzem mit Wasser 
bedeckt oder wenigstens feucht waren, ist ein nicht unbedeu- 
tender Absatz angehaufter Algenk6érperchen und damit der von 


1 Im Kistengebiet des Rothen Meeres sind warme und heisse Quellen 
relativ haufig, worauf schon Ferret und Galinier in »Note sur le soule- 
vement des cétes de la Mer Rouge«, Paris 1847 hinwiesen. — Kalte Quellen 
gibt es fast keine. Das Wasser gegrabener Brunnen wird bei vielem Schépfen 
immer mehr salzig, so dass meistens nach einiger Zeit die Brunnen verlegt 
werden mussen. — Wahrend unserer Anwesenheit in Tor liess ein franz6sischer 
Ingenieur auf Wasser fiir die Quarantainestation bohren. Dabei wurden Salz- 
thon und Lagen gefunden, welche aus durch Gyps verkitteten Sandkdrnchen 
und Muschelschalen bestanden. In 5m Tiefe stiess man auf kaum salzig 
schmeckendes Wasser (Sickerwasser vom Sinai-Gebirge), welches gepumpt 
wurde. 

2 »Mittheilungen des deutsch. und ésterr. Alpenvereines.« Jahrg. 1897, 
Nr. 6. 

* Kurz vor dem Ausgang des Wadi Hebran in die flache Schutt- und 
Sandwiste el-Kaa befindet sich in einer hohen Felswand eine Spalte, welche 
unten mit feinem, oben mit grobem und halbgrobem, aus abgestiirzten Fels- 
blécken bestchendem oder von ihnen geliefertem Material ausgefiillt ist. Ein 
Theil von diesem, besonders das Feine, ist bereits schwarz (manganreich) ge- 


worden. 
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ihnen aus dem Bachwasser aufgenommenen Mineralbestand- 
theile zu bemerken. — 

Die Sinai-Halbinsel verlauft gegen Siiden in das flache, 
einzelne Felshiigel tragende Ras Mohammed. Die aus dem 
Meer emporragenden Steilwande dieser Hiigel sind undeutlich 
geschichtet, oder, besser gesagt, andeutungsweise sowohl in 
nicht ganz horizontale, némlich etwas gegen Osten geneigte 
Lagen, als auch in darauf senkrechten Richtungen er- 
kluftet. 

Nordostlich von Ras Mohammed, die (auch hier) Scherm 
Scheich genannte Bucht anlaufend, sieht man vor dem sich 
coulissenformig aufbauenden, von hier aus zackigen Sinai- 
gebirge Htigel und niedrige Berge. Ein Theil von ihnen ist 
geschichtet, und zwar senken sich im Westen die Schichten 
gegen Westen und im Osten gegen Osten. An den Steilwan- 
den dieser Bucht und noch mehr an den der benachbarten, 
Scherm ul-moiya genannten, haben Felsstiirze stattgefun- 
den. Ofters ist von diesen Steilwanden nur die Decke felsig. 
sowohl durch dieses Deckengestein als auch durch den 
darunter befindlichen Salzthon gehende Spriinge lassen baldige 
neue Absturze erwarten. Im Osten vom Scherm ul-moiyva 
(gegen den Golf von Akaba zu) wird ein niedriges Plateau von 
einem zum Theil réthlichen Salzthon mit Steindecke gebildet, 
welche Steindecke auch hier stellenweise in kleine schwarze 
und rothe Steine zersprungen ist und manchmal an der Ober- 
flache schwarz, manganhaltig gewordene Korallenstticke ein- 
schliesst. — 

Um den fast Uberall, auch knapp bei den Kusten mehr als 
500 m tiefen Golf von Akaba fehlen gypsfiihrende Gebirge, 
welche fiir den Golf von Suez charakteristisch sind und stellen- 
weise auch an den Kiisten der Hochsee des Rothen Meeres 
vorkommen.!' Nur bei dem siidéstlichsten Theil der Kiiste des 


1 Als Detritus des Urgebirges um den Golf von Akaba sind an den 
Kiisten und in den Thalern (Wadi’s) manchmal Anschwemmungen und Sand- 


wehen von reinem oder fast reinem Quarzsand vorhanden. Am Ausgange 
des Wadi-Systemes bei Naueba (Sinai-Halbinsel) gibt es weisse und von Eisen- 
oxyd dunkelrothe Quarzsandlagen nebei und unter einander, zum Theil unter 
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Golfes von Akaba zeigten sich vor den hohen arabischen Ber- 
ven weisse, stark durchfurchte Higel, welche vielleicht Gyps 
enthalten. In ihrer Nahe ist am Ausgange des Golfes das seichte 
Korallengebiet im Osten und Nordosten der Inseln Tiran und 
Senafir mit einem an organischen Stoffen reichen Grunde. 
Sonst sind zu beiden Seiten des Golfes granitische Gebirge, 
welche immer ganz nahe, oft unmittelbar bis an das Ufer her- 
antreten. Dort, wo das Letztere der Fall ist, weisen die Berge 
noch mehr Spaiten und Risse auf als sonst und als landein 
(vielleicht desshalb, weil bei fortschreitender Vertiefung des 
Golfes ' Bergmassen sich leichter senken konnten). Die Spalten 
und Risse sind fast immer mit Gestein, und zwar viel hiiufiger 
mit schwarzem als mit rothem ausgefillt. Das Gebirge der Ost- 
kuste zeigt weniger solche Adern als das der Westktste. — 
Die dem Golfe von Akaba vorgelagerte, in einem ausge- 
dehnten Korallengebiet legende Insel Senafir hat wieder 
Gypsvorkommen in gegen Norden abfallenden. zumeist 
weissen, ab und zu rothen Schichten. Die Decken der be- 
treffenden Hugel sind mangan- und eisenreich und sehr hart, 
was sie befahigt, stellenweise an den Randern tiberzuhangen. 
Die ebenso oder adhnlich erhartete, manganhaltige Decke von 
liber Wasser gekommenem Korallenkalkstein hat, weil ste 
cegen die l6sende und mechanische Wirkung des Meerwassers 
widerstandsfahiger ist, zur Bildung einer (ca. 10m vom Nord- 


Gesteinsschutt. (Das Sinai-Gebirge ist reich an theils farblosen, theils rothen 
bergkrystallen.) 

1 Es kénnte ein ehemaliges Flussbett, wie es wahrscheinlich auch beim 
Marmara-Meer geschehen ist (siehe Abhandlung uber dieses Meer, 1895), hier 
ind im Gebiet des jetzt fast 400 m unter dem Mittelmeer liegenden, fast 400 
tiefen, am West- und Ostrand unmittelbar von hohen und steilen Gebirgen 
iberragten Todten Meeres durch die lésende Wirkung des Wassers vertietft 
und verbreitert worden sein. Ein Theil des Gel6ésten (aus Marmara-Meer und 
Golf von Akaba nicht durch MeeresstrOmungen in den Ocean Gefuhrten) kénnte 
durch Vermittlung capillar aufsteigenden Wassers in den umgebenden Gebirgen 
(und in der bis zu einer Héhe von 240 m tber Mittelmeer und Rothes Meer 


reichenden Bodenschwellung des Thales zwischen Golf von Akaba und Todtem 


\leer) zur Wiederabscheidung gelangt scin. 
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strand der Insel entfernten) tischahnlichen (einen Adlerhorst 
tragenden) Klippe mit sdulenférmigem Fuss gefiihrt. 


Weiter sudlich von der Einfahrt in den Golf von Akaba 
liegt nahe bei der arabischen Kiiste ' die fast flache, niedrige 
Noman-Insel mit einer halbkreisformigen Bucht an der Ost- 
seite. Am Eingang der Bucht treten Salzthonwande mit Stein. 
decken, von welch’ letzteren viele Blécke bereits abgestiirzt 
sind, nahe an das Wasser heran. Landein tritt die Gesteins- 
kante mehr zurtick, einer allmalig ansteigenden Sandebene 
Platz lassend. Das Plateau der Insel fallt gegen Norden all- 
milig, gegen Westen etwas steiler ab. In der Brandung des 
Westrandes der Insel sind Lagen von durch kohlensauren 
Kalk (wohl von Organismen abgesondert) verkitteten verschie- 
denfarbigen, auch granitischen Gesteinsstiicken (wenigstens 
theilweise vom Deckengestein des Plateau stammend). Gyps 
wurde auf der Insel nicht gefunden. 


Das (wegen des Exportes arabischer Kamele wichtige) 
Stadtchen El Wedsch liegt zum Theil unter und oberhalb 
einer Lehmwand mit stellenweise tberhangender Gesteins- 
decke, wie sie fiir viele Buchten (Sherm’s) des Rothen Meeres 
charakteristisch sind. 

Auch bei dem benachbarten, vor Winden geschitzteren 
Sherm Habban sind ebene Gesteinsdecken von Lehmhigeln 
vorhanden. Etwas noérdlich von der Bucht springt eine dtinne, 
Korallenstiicke * einschliessende Decke sehr stark vor. Die sie 
tragende sandige Lehmmasse besitzt fast senkrechte Wande 
und zeigt einige von oben nach unten verlaufende Risse. Der 
noch mehr sandige Fuss dieses Hiigels ist weniger steil und 
weist einige horizontale weisse Streifen, Anhéufungen von 
Chlornatrium und wenig Gyps (in den Austrocknungs: 


1 In zeltéhnlichen weissen Haufen war hier (Anfangs Februar) langs der 
Festlandskiiste von Beduinen durch Verbrennen natronreicher Wistenpflanzen 
gewonnene Soda fiir den Export nach Suez und Cairo aufgestappelt. 


2 Die Oberflichen der weissen, theils in dem Deckgestein eingewachse- 
nen, theils darauf lose liegenden Korallenstiicke sind theils von Eisenoxyd 
rothlich und roth, theils von Mangandioxyd grau und schwarz. 
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horizonten) auf. Auch sonst wurde in der Umgebung Gyps, 
aber immer nur wenig gefunden. Einmal zog sich eine 5cm 
dicke Schicht von gypshaltigem Sandstein durch lockeren, 
lehmigen und sandigen Kalkstein in der Art, dass der letztere 
oben in 5m, unten in 3m Machtigkeit (iber der Meereshéhe) 
vorhanden war. Siidlich von der Bucht zeigt unter einer Stein- 
decke mit theils réthlichem, theils schwarzem Belag eine Salz- 
thonwand mehrere Schichten, von welchen eine 1 cm dick, 
dunkelbraun und stark manganhiltig ist. 

Noch weiter siidlich liegt vor der arabischen Kiiste die 
gebirgige Insel Hassani, welche wegen etlicher Weideplitze, 
geheimgehaltener Brunnen am Siidoststrand und davor gele- 
genen guten Ankerplatzes ' die Heimstiitte vieler Perlenfischer 
ist. Die Ostseite der Insel steigt in einigen niedrigen Terrassen 
allmalig an. Die Westseite ist steil und buchtenreich. Auf der 
Kammhohe des Gebirges wies der unter einer harten Gesteins- 
decke befindliche mutrrbe Kalkstein einen geringen Gehalt an 
Chlornatrium und Gyps auf. 

Zur Kennzeichnung der Trockenheit jener Gegenden sei 
erwahnt, dass in und bei Jambo, der Hafenstadt von Medina,’ 
zur ‘Trinkwasserbeschaffung sehr alte kellerartige Cisternen 
dienen, welche das auf die dartiber und gegen das Gebirge zu 
befindlichen Weideplitze fallende Regenwasser auffangen, ” 
und dass, wie bei Rabugh Gelegenheit war, zu beobachten, 


1 Vor der Siidostseite der Insel verankert, konnte man hier eine starke, 
wie uberhaupt an der arabischen Kiste gegen Norden, beziehungsweise 
gegen NNW setzende Meeresstr6mung wahrnehmen. 

2 Von einem arabischen Schriftsteller liegt die Angabe vor, dass im 
Mittelalter bei Medina ein vulkanischer Ausbruch stattgefunden hat. Ein aus 
Medina gebirtiger Zollbeamter von Jambo, von dem der arabischen Sprache 
miachtigen Herrn Linienschiffslicutenant Koss darum befragt, dusserte sich 
skeptisch tiber den nach der Tradition vor 800 Jahren stattgefundenen Aus- 
bruch, hob jedoch hervor, dass man an der betreffenden Stelle schwarze, 
porenreiche und »eisenhiltige«, d. h. schwere Bausteine fur Medina gewinne. 

3 Wahrend unserer Anwesenheit vor Jambo (Weihnachten 1895) brachte 
der Regenguss einer Nacht den Jahresvorrath fiir Stadt und Karawanen. Manche 


Jahre herrscht Wassermangel. 
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die sparlichen Getreidefelder mit Erdwallen zur Verhinderung 
des Abflusses von Regenwasser versehen sind. 

Wahrend des ersten Aufenthaltes vor Dschidda, der 
Hafenstadt von Mekka(Anfangs November 1895) konnten, da 
noch nicht in Folge einiger starker Regenfalle der Sand der 
hier ziemlich flachen und erst weit landein von hohen Bergen 
uberragten Wiste durch Feuchtigkeit und durch kummerliche 
Vegetation verfestigt worden war, Ofters gewaltige Staub- 
wolken wahrgenommen werden. Die Windrichtungen (aus 
NNW und SSO) waren, wie nahezu immer, parallel zur Lian- 
generstreckung des Rothen Meeres, so dass von dem Staube 
Nichts oder fast Nichts in das Meer getragen wurde. 
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Gewicht berechnetes Gesammtsalz = 100. 

VI aund ob. Analyse der Grundproben. 

» VII. Originalzahlen, erhalten bei den Analysen der Grundproben. 
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Tafel I. Karte der nérdlichen Hilfte des Rothen Meeres mit den chemischen 
Beobachtungsstationen S. M. Schiffes »Pola«. 
>» II. Karte mit Angabe der Tiefenverhaltnisse. 
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Tabelle Ila. 
Izahlen, erhalten bei den an Bord ausgefiihrten Meerwasseranalysen. 
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258 K. Natterer, 

Tabelle 

Analyse der Grundproben. (Gewichts- 

oe , | ee 

a | Ammoniak 
a ~ 
a 33 49 

< Zell 2s as 

a. Za1%391] 53 

se £ $5188 162 

. @ Art der Grundprobe os | = ae 7. S 

2 & = © - 3 ov: 

° . rr . ms \ _ & oon eS om 
~|/s YY! (Bezeichnung des analysirten Theiles der Grundprobe) a5 =P = 
3 |= : . ‘les | es ]32 

gle 2 e¥)c2 | 25 
S o a» |o- » 
313-4 leet | ses] 35 
& . fe loo | = ow = = 
sig~~ | | = ‘oc 
i t. \ | - fae} | -_ = 8 — 
3/o | || | aeé@ieés c= 
3/2 23) 35 | 52 
NIA 212 YY - _ D 

Gelblich- grauer Schlamm, durch Schlémmen von viel Ze | 
12} 48L 0800/0 *0033/0°0400 








ICM 


860 


a 





o 


den Maschen des Netzes waren 





Bei 38:00 kg Zug war der Netzsack gerissen. 
herauf. Zw. 


isenrahmen kam ein 30cm lang., 10cm breit., ¢ 


mE 


NOD. 


seire 
_Krustensteinst. 


kleine Krustensteinst. u. Kliimpchen dunkelbr. Schlammes 


grauem, aus Muschelresten bestehendem Sand getrennt 





D Etwas davon wurde mit destil. Wasser geschlammt, wobei 


| Feinster Theil des lehmartigen, wegen des Gehaltes an 


| 


27, 020 
A oli 
33) 791 Di 
ee a 
33] 791 D 
42 vow LU 
40) 870 L 

ens 
852100 L 
pe 
eae. 
a2 9) 
ao} | 





‘In der Dredsche war. 1500kg¢ durchaus hel lgelbl.Schlamms. 


nur ganz wenig Sandartiges im Rickstand blieb. Zur 


Analyse diente der feinste Theil des Schlammes 





Feinster Theil des lehmar tigen, kleine scharfkantige und 
spitze Muscheln enthaltenden Schlammes 





Sehr hartes Krustensteinstuckchen 





~ Feinster Theil des lehmartigen, kleine Muscheln ent- 
haltenden Schlammes 





kleinen Muscheln sich sandig anfiihlenden Schlammes 
o 








Feinster Theil des dunkelrothbraunen, kleine scharf- 
kantige und spitze Muscheln enthaltenden Schlammes 





Hellbraune Krustensteinsticke (ohne Stich ins Roth wie 

der Schlamm von Stat 85), einige wenige ganz kleine, 

kaum lwm weite Loécher (von Bohrwirmern) aufwei- 

send, leichter zu zerreiben als das Krustensteinstiick- 

chen von Stat. 33. Die blanke Seite wenig dunkler als 
die mit Lehm behaftete. Helles Pulver gebend 


0*'o08o 


Ein etwas mehr als haselnussgross., sehr unregelmassig , 
geformtes, vielfach eingekerbtes und gefurchtes Stein- 
stiickchen, fast allseitig dunkelgrau, nur an einer Ecke 
heller u. mit gelbl. Lehm behaftet (daselbst am Meeresgr. 
auf Lehm aufgelegen). Durch die ganze Masse braun 








Ein rundliches, etwas mehr als haselnussgrosses, leicht 
zerreibliches Stiick, innen fast weiss, mit f&usserer | 
blaugrauer Zone, zu aéusserst einen diinnen graubrau- 
nen Uberzug aufweisend. Das weisse Innere mit HCl | 
stark brausend, zum Theil jedoch in HCl unléslich =| 


O 300.0°0010 


0° 185 0°0012 


O*OOI5 


| 
O*1T10|0‘°OO0T3 


| 0°240'0°0031 





Zwei platte Gesteinstiickchen, 5mm dick, 1°5 und 3cms 
gross, rothbraun, stellenweise dunkclrothbraun (an ver- 
tieften Stellen der sehr rauhen Oberflache). Leicht zer- | 
brechlich. An den Bruchflachen theils rothbraun, theils 





dunkelrothbraun, theils fast schw arz | 





' 
! 
| 
j 
| 


| O° 184 ¢ om — x 003 


| 
| 
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0° 400 0'0022'0' 0109 


0*304/0" 00T4/0 "119 


0°377,0°0016|0 "0195 


0°O143 


O°*orot 


O°*O0020 


0°0027 


oO 0054 


33\° *OOVO 
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260 Kk. Natterer, 


Tabelle 


Analyse der Grundproben. (Gewichts- | 








| Ammoniak 
| 
| 





Art der Grundprobe | 


(Bezeichnung des analysirten Theiles der Grundprobe) 


o 


Loth 
D = Dredsche (Schleppnetz) 





alkalischer KMnO,-Lésung 


Magnesia uberdestillirend 


Sauerstoff-Aufnahme aus kochender 
der oreanischen Substanz 


beim Kochen mit Wasser und 
sich bildend bei der Oxydation 


Meerestiefe in Metern 


Stationsnummer 


L 








ij 
1] 
| 
' 
| 
| 
| 
| 





{| 





Circa 0 mm dicke, sehr unregelmidssig geformte, stellen- 
weise durchlécherte und einige Wurmrohren  tra- 
| gende, fast allseitig dunkelgraubraune Krustensteine. 
| Nur wenige Stellen mit Lehm bedeckt. Das Pulver der 

| Steine war weisslich-gelblich. 


’ Feinster Theil des lehmartigen, etwas dunkler als ge- | 
wohnlich gefarbten Schlammes, welchem wenige spitze | 

101;1200 L} und viele abgerundete kleine Muscheln beigemengt | 0° 200/0*°0024 0°007! 
waren (auch Schlacke und gebrannte Thonsticke mit | 

verkoksten Kohlentheilen. vom Rost eines Dampfers). 


ae as eet ars | a 
Feinster Theil des grauen, zaihen, Thongeruch besitzen- | | 
145, 62 L| den Schlammes, der keinen oder fast keinen Sand | 0* 800|0* 0021 0° 0404 
: | (einige kleine Muscheln) enthielt. | 


x» 











! 














Feinster Theil des réthlich-gelblichen, viele kleine 
153, 900 L! Muscheln und einige erbsengrosse und etwas griéssere | 0°320/0°0014/0'011 
, Stiicke von Krustensteinen enthaltenden Schlammes | 





155| 740 L Feinster Theil des lehmartigen Schlammes | 0°250/0°0014,0°009) 

















sa “4 | Feinster Theil des hellgrauen, ganz wenig Sand pore eee eee I 
4) . | -_ ! j J 4 
19) 5 (Muscheln) enthaltenden Schlammes a ny - 


1 | a i 


} a ss | { 


Feinster Theil des réthlich-braunlichen, mit etwas Sand 
207/1077 L| und einigen kleinen Steinchen (Stiickchen von Krusten- | 0* 100 0*0019|0* 0094 
steinen) untermischten Schlammes. | 


210 085 L 














Feinster Theil des hellbraunen, mit Sand untermischten 
Schlammes 


Feinster Theil des hellgelblichbraunen, mit Sand unter- 
mischten Schlammes 








0*080/0°0025/0°O113 


wag Co eee 











O° 322}/0°0020/0° 0103 


219 917 L 
Feinster Theil des braunlichen, feinsandigen, viele 
schwarze Punkte aufweisenden Schlammes 











230 874 L 0° 408]0°0039'0°0175 
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Kk. Natterer, 


Tabelle 


Analyse der Grundproben. (Gewichts- 











Loth 





Stationsnummer 
D = Dredsche (Schleppnetz) 


L 





| 


Art der Grundprobe 


(Bezeichnung des analysirten Theiles der Grundprobe) 





|| Meerestiefe in Metern 





101,1200 L 


| 


145, O2L 


Circa 5 mm dicke, sehr unregelmdssig geformte, stellen- 

weise durchlécherte und einige Wurmrohren  tra- 

gende, fast allseitig dunkelgraubraune Krustensteine. 

Nur wenige Stellen mit Lehm bedeckt. Das Pulver der 
Steine war weisslich-gelblich. 





Feinster Theil des lehmartigen, etwas dunkler als ge- 
woOhnlich gefarbten Schlammes, welchem wenige spitze 
und viele abgerundete kleine Muscheln beigemengt 
waren (auch Schlacke und gebrannte Thonstuicke mit 


verkoksten Kohlentheilen. vom Rost eines Dampfers). 











Feinster Theil des grauen, zahen, Thongeruch besitzen- 
den Schlammes, der keinen oder fast keinen Sand 
(einige kleine Muscheln) enthielt. 





153, 900 L| 


mie 
155| 740 L 
179) 50 L 


207/1077 L 
} 
210 085 L 


| 
i 


Feinster Theil des réthlich-gelblichen, viele kleine 





| 


| 


Ammoniak 





| 
| 


alkalischer KMnO,-Lésung 


Magnesia uberdestillirend 


Sauerstoff-Aufnahme aus kochender 
der organischen Substanz 


beim Kochen mit Wasser und 
sich bildend bei der Oxydation 


ii 
| 


0*204\0°0014 0°005 1 
} 
| 
| 


| 


0 200}0°0024.0°007 1! 


| 


0* 800|0° 0021 0° 0404 


Muscheln und einige erbsengrosse und etwas gréssere | 0°320/0’°O0OI14\0°011 


Stiicke von Krustensteinen enthaltenden Schlammes 





Feinster Theil des lehmartigen Schlammes 





Feinster Theil des hellgrauen, ganz wenig Sand 
(Muscheln) enthaltenden Schlammes 














Feinster Theil des r6thlich-braunlichen, mit etwas Sand 
und einigen kleinen Steinchen (Stiickchen von Krusten- 
steinen) untermischten Schlammes. 





Feinster Theil des hellbraunen, mit Sand untermischten 
Schlammes 





| 


| 


0°250/0 O01 4/0°* 0091 





0° 720/0°0034/0°0414 


0* 100}0*0019,0° 0004 


0° 080/0°0025/0° OI 13 








219 917 L 


230 $74 L 








Feinster Theil des hellgelblichbraunen, mit Sand unter- 
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Chemische Untersuchung eines antiken 
Wasserleitungs-Kittes 


von 


Friedrich Dorner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1899.) 


Zu Beginn des vorigen Jahres wurden dem chemischen 
Laboratorium der Grazer technischen Hochschule von Herrn 
Prof. Dr. Ph. Forchheimer, der eben von einer Studienreise 
nach Kleinasien zuriickgekehrt war, Kittproben vorgelegt, deren 
Prifung mir Herr Prof. Emich tbertrug. Da die vorhandenen 
Mengen zu der wiinschenswerthen genauen Untersuchung 
nicht genuigten, veranlasste Herr Prof. Forchheimer die Ein- 
sendung weiteren Materiales. Einen Theil desselben hatte Herr 
Dr. Heberdey — damals in Ajasoluk — die Freundlichkeit 
_ zu tibersenden, welcher ihn den Thonleitungen im Stidwesten 
der Agora und den kleinen Leitungen des Theaters in Ephesus 
entnahm; ein anderer Theil, welchen Herr Prof. Weber in 
Smyrna giitigst zur Verfiigung stellte, stammte aus einer Stein- 
rohrleitung bei Smyrna, und zwar aus Lochsteinen, welche 
gelegentlich des Bahnbaues verschleppt worden waren. 





Das Material stellt eine hellgraue, ziemlich feste Masse 
von ungleichartiger Structur dar. Man kann an den Bruch- 
flachen geschichtete und wieder ganz gleichartige Theile unter- 
scheiden, auch fallen stecknadelkopfgrosse Sandkorner auf; 
Reste von Faserstoffen konnten nicht gefunden werden. Schon 
eine oberflachliche Untersuchung durch Lésen eines Stiickes 
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in verdtinnter Salzsa4ure zeigte das Vorhandensein von orga- 
nischer Substanz. Von derselben geht ein kleiner Theil in die 
Lésung Uber, ihr eine gelbliche Farbung ertheilend, wahrend der 
grésste Theil ungeldst bleibt. Die Untersuchung zeigte ferner 
die Anwesenheit von Calciumcarbonat; auch wurden ausser- 
dem noch Wasser, Kieselsdure, Eisen, Aluminium, Magnesium, 
Natrium in kleinen Mengen gefunden. Ammoniak, Salpeter- 
saure und Phosphorsaure konnten nicht nachgewiesen werden. 
Die quantitative Analyse, ausgefiihrt mit einem Stiick, welches 
aus der Leitung im Siidwesten der Agora in Ephesus stammte, 


ergab: 
I. IL. 


CRN 5 aig oS oo vs Kn 8% 02 °65°/, 92°51°/, 
Aluminium- und Eisenoxyd... 0°27 0:22 
Magnesiumoxyd............. O-7 O74 
POEMIROMNE 255 6 0-5 0-59 
PRUNE 2 SS ee i Se 1:7 1°61 
a ees ee eee 40°33 40°57 
WE Bi eRe eae sO 55% 0-98 0-9 


Der Rest von circa 2°8°/, ist organische Substanz. Eine 
vergleichende Bestimmung des Calciumoxydgehaltes der beiden 
anderen Kittproben fiihrte zu folgenden Resultaten: 


L IL. 
Aus den Lochsteinen der Leitung von 


Ss ei ee es EAS Pers . -02°939/, 52 °889/, 
Aus den Leitungen des Theaters von 
PU ee or re re eee ery a a 02°31 02°46 


Das Material war sonach, obwohl von verschiedenen 
Platzen stammend, der Zusammensetzung nach im Wesent- 
lichen dasselbe, weshalb ich auch bei der nun folgenden Unter- 
suchung der organischen Substanz die ganze Menge (circa 
3 kg) ohne Riicksicht auf Fundort zusammen verarbeitete. 
Hiebei leitete mich auch der Umstand, dass die Proben so 
ziemlich aus derselben Zeitperiode herrtihren diirften. Es soll 
namlich das Theater von Ephesus aus der Mitte des zweiten 
und die Agora aus dem Ende des dritten Jahrhunderts n. Chr. 
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stammen. Beztiglich des Alters der Wasserleitungs-Anlage in 
Smyrna ist allerdings, wie es scheint, gegenwartig nichts 
bekannt. Vielleicht stammt sie aus der Zeit der Neuerbauung, 
der im Jahre 630 v. Chr. durch den Lyderkénig Alyattes dem 
Erdboden gleichgemachten alten Stadt an der jetzigen Stelle, 
also etwa aus dem Anfange des zweiten Jahrhunderts v. Chr.; 
vielleicht wurde sie zur Zeit der Wiederherstellung des im 
Jahre 178 und 180 n. Chr. durch Erdbeben fast ganzlich zer- 
stérten Ortes unter Marc Aurel, d. i. gegen Ende des zweiten 
Jahrhunderts n. Chr. erbaut. 

Um die organischen Bestandtheile zu isoliren, wurde das 
gesammte Material mit. verdtinnter Salzsdure behandelt, filtrirt, 
der Riickstand getrocknet und mit Ather extrahirt. Der dther- 
losliche Theil (circa 45 g) stellte eine tiefbraune, butterartige, 
theilweise krystallinische Masse dar; der atherunldsliche Theil 
bestand aus Sand, dem noch etwas organische Substanz bei- 
gemengt war. 


A. Atherléslicher Theil. 


Um eine Trennung der festen und fliissigen Antheile des- 
selben zu erzielen, wurde die Masse etwa zehnmal aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt, bis einerseits weisse, aschenfreie Kry- 
Stalle (circa 10g), anderseits eine syrupdse, braune, ebenfalls 
aschenfreie Fliissigkeit (circa 10 g) resultirte, die keine Neigung 
zur Krystallbildung mehr zeigte. Beide Theile waren stick- 
stofffrei. 

Der krystallinische Theil besass einen Schmelzpunkt 
von 67° C. und einen Erstarrungspunkt von 62°3° C., worin 
auch ein Umkrystallisiren keine Anderung hervorbrachte. Die 
Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 


I. Il. Ill. 
ote ies 75°73°/, 75°8 %  75+949/, 
Ho .. °.... 72°58 12-65 12°71 


Die Substanz zeigte Saurecharakter und ben6thigte zur 
Neutralisation 


I II. 


Pareles os «ba 20°05°/, 19°89°/, 
| 19% 
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Beriticksichtigt man, dass fiir Palmitin-, respective Stearin- 
sdure die beziiglichen Werthe wie folgt gefunden wurden: 























| Schmelz- | 
C H | KHO punkt | 
Palmitinsaéure.......... 75°0 % 12°5 % | 21°05% 62° C. 
Stearinsaure ...... ..| 76°05 12°69 | 19°86 69 





und berticksichtigt man ferner, dass ein Gemenge von 90 Theilen 
Stearinsaure und 10 Theilen Palmitinsadure bei 67°2° C. 
schmilzt und bei 62°5° C. erstarrt,! so kann mit aller Berechti- 
gung gesagt werden, dass die vorliegende Substanz ein 
Gemisch dieser Saéuren in annahernd dem erwahnten 
Verhadltnisse darstellte. 

Der fliissige Theil zeigte folgende Zusammensetzung: 


I I. 


C55 RE 68:919/,  69°08°/, 
Bosineis .. «10°57 10°71 


Zur Neutralisation waren nothig: 


L I. 
Sarre 20°21, 20°53 °/, 


Da die Substanz nur 23°54°/, Jod addirte, so war die 
Wahrscheinlichkeit vorhanden, dass ein Gemenge von ge- 
sattigten und ungesdttigten Verbindungen vorlag. Es wurde 
versucht, durch Destillation mit Wasserdampf einen einheit- 
lichen K6rper zu isoliren. Die auf diese Art (aus circa 6 g) 
erhaltene Substanz (circa 11/, g) war lichter gefarbt, leicht- 
fliissiger und zeigte folgende Zusammensetzung: 


I. II. 
fer cees cectnes Tete 72°0 9%, 
eg Se 10°97 11°19 





1 Heintz, Annalen der Chemie, 92, 1854, S. 295. 
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Zur Neutralisation waren 18°99°/, KHO ndéthig; die Jod- 
zahl wurde mit 28°17 und 28°01 bestimmt, woraus geschlossen 
wurde, dass man es noch immer nicht mit einem Individuum 
zu thun hatte, da von jenen bekannten ungesattigten Sauren, 
welche hier in erster Linie in Betracht kommen k6nnen, keine 
weniger als 75°/, Jod addirt. Eine weitere Untersuchung 
musste wegen Materialmangel unterbleiben. Es wurde nur 
noch festgestellt, dass weder die urspriingliche fliissige Sub- 
stanz, noch der durch Destillation mit Wasserdampf erhaltene 
Theil die Elaidinreaction gabe. 


B. Atherunléslicher Theil. 


Der von der Atherextraction zuriickgebliebenen Masse 
konnte weder durch Alkohol, noch durch Schwefelkohlenstoff, 
Benzol oder Petrolather etwas entzogen werden. In Wasser 
war der organische KO6rper allerdings ein wenig mit gelber 
Farbe léslich, und zwar umso leichter, je weniger dieses an 
Sdéuren und Salzen enthielt. Auf diesen Umstand war auch die 
geringe Lésung von organischer Substanz beim Behandeln des 
Ausgangsmateriales mit verdtinnter Salzsaure zurtickzufihren. 
Hier mag zugleich erwahnt werden, dass in dieser Lésung 
kein Glycerin nachgewiesen werden konnte. Der Koérper léste 
sich in Lauge, Soda, Ammoniak und Ammoniumcarbonat leicht 
mit brauner Farbe auf und konnte aus dieser Lésung durch 
Sauren in Form tiefbrauner Flocken wieder abgeschieden 
werden. Dieses Verhalten wies darauf hin, dass man es mit 
einer in die Classe der Huminverbindungen gehorigen Sub- 
stanz zu thun hatte. Um dieselbe mdglichst rein zu erhalten, 
wurde sie oftmals in kohlensaurem Ammoniak geldést, durch 
Salzsdure gefallt und mit sdurehadltigem Wasser gewaschen, 
bis ein Product (circa 12 g) erhalten wurde, das, in Mengen 
von circa 0°3 g verbrannt, keine waigbare Menge Asche hinter- 
liess. Der K6rper war stickstofffrei und konnte bei 110° C. 
bis zu constantem Gewicht getrocknet werden, ohne dass hie- 
bei Silbernitratlbsung reducirende Dampfe abgegeben worden 
waren.! 





1M. Conrad und M. Guthzeit, B. 19, 1886, S. 2844. 
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Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 


I. IL. 
icy eun's ce sn, 0 te 61°4 °/, 
_ Ere 7°41 7°29 


Von diesen Werthen liegt der fiir den Kohlenstoff gefundene 
innerhalb der fur Huminverbindungen bis nun erhaltenen Grenz- 
zahlen (48°8—76°7°/,), wahrend der Wasserstoffgehalt ein 
merklich hdherer ist als der der bis jetzt bekannten Ver- 
bindungen dieser Art (2°2—5°1%/,). Trotz des letzteren Um- 
standes modchte ich den Kérper wegen seiner physikalischen 
und chemischen Eigenschaften in diese Classe einreihen, umso- 
mehr, als fiir Verbindungen dieser Gruppe noch keine strenge 
Charakteristik beziiglich chemischer Zusammensetzung geltend 
gemacht werden konnte. 

Die Resultate dieser Untersuchung zusammenfassend. 
erkennen wir, dass aller Wahrscheinlichkeit nach in 
dem Kittmaterial der von Vitruvius, respective Plinius 
erwahnte Olkitt, welcher durch Zusammenreiben von 
»>lebendem« Kalk und Ol erhalten wurde, vorlag.! Uber 
die Natur des verwendeten Oles sprechen sich die Genannten 
nicht naher aus, doch ist nach einer gutigen Mittheilung de. 
Herrn Prof. Dr. C. B. Hofmann unter »Ol« schlechtweg immer 
Olivenél zu verstehen. Auch wurde noch bis gegen die Mitte 
dieses Jahrhunderts in Siiditalien und Sicilien zur Herstellung 
von Kitt Olivenél und Kalk, allerdings unter Zumischung von 
Faserstoffen, verwendet.? Da ich aber nicht im Vorhinein die 
Moglichkeit der Anwendung eines anderen viel verwendeten 
Oles — des Leinédles —, welches noch heute gemischt mit 
geléschtem Kalk und Baumwolle zur Dichtung von Wasser- 
leitungsrohren von den Tiirken beniitzt wird,’ fiir ausgeschlossen 
halten konnte und ein Aufschluss tiber die Art des angewendeten 


1 Vitruvius, Zehn Biicher iiber Architectur. Ausgabe von Reber. 8. Buch, 
S. 252. — Plinius, LXXXI, c. 6. 

2 Spataro, Les luyaux pour conduites d’eau. La technologie sanitaire, 
1897/98, p. 374. 

3 Forchheimer, Zeitschrift deutscher Ingenieure, 1891, S. 898 una 


1035. 
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Kalkes — ob gebrannter oder luftzerfallener — nicht ohne Inter- 
esse schien, so stellte ich eine Reihe von Versuchen an, bei 
welchen ich Oliven-, respective Leinél einerseits und gebrannten, 
respective luftzerfallenen Kalk anderseits in verschiedenen Ver- 
haltnissen mischte und das Verhalten dieser Mischungen beob- 
achtete. Hiebei ergab sich Folgendes: Die. Mischungen von 
beiden Olarten mit gebranntem Kalk begannen, wenn sie frei 
an der Luft liegen blieben, noch bevor sie ganz fest geworden, 
Risse und Spriinge zu bekommen und waren nach 14 Tagen 
vOllig zerfallen; wurden sie aber in offenen Gefassen auf- 
bewahrt. so waren sie nach Verlauf von zwei Monaten noch 
nicht erstarrt. Die Mischungen von beiden Olarten mit luft- 
zerfallenem Kalk dagegen wurden nach einiger Zeit ganz fest, 
und zwar erhartete das Gemisch von zwei Theilen 
luftzerfallenem Kalk und einem Theil Olivendél am 
schnellsten. 

Es ist also anzunehmen, dass sich die Alten einer ahn- 
lichen Mischung bedient haben und dass die grosse Differenz 
zwischen den Mengen der angewendeten organischen Substanz 
— circa 30°/, — und der vorgefundenen — circa 21/,°/, — der 
vielhundertjahrigen Einwirkung der Atmosphirilien, also einem 
Verwitterungs- und Auslaugungsprocess zuzuschreiben ist, bei 
welchem die Olsdure ganzlich verandert und das Glycerin 
vollig ausgewaschen wurde. Ob die noch vorhandenen festen 
Fettsa4uren in ihrer Ganze als solche aus dem verwendeten 
Ole stammen oder ob sie wenigstens zum Theile Umwandlungs- 
producte der Olsdure sind, lasst sich natiirlich nicht feststellen. 












































Uber farbende Bestandtheile des Amethysten, 
Citrins und gebrannten Amethysten 


von 


Arnold Nabl. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1899.) 


Da man haufig findet, dass Amethyst und Citirin in einem 
und demselben Stticke nebeneinander vorkommen und in einer 
grossen Anzahl von Farbenabstufungen in einander tibergehen, 
schien es mir untersuchenswerth, festzustellen, ob der in der 
Natur vorkommende Citrin mit durch Erhitzen gelb gewordenem! 
Amethyst nicht nur was Farbe, sondern auch was Constitution 
dieser farbenden Substanz anbelangt, identisch ist. Da man sich 
der vorerwahnten Umfarbung des Amethysten bedient, um aus 
diesem wohlfeilen Halbedelstein den verhaltnissmassig werth- 
volleren Citrin herzustellen oder, besser gesagt, nachzuahmen* 
und dieses Verfahren bekannt ist, so wurde friiher schon von der 
Identitat des Citrines und gebrannten Amethysten gesprochen,” 
doch wurde diese Annahme, ohne irgendwelche Auffiihrung 
von Beweisgriinden, von Herrn Bauer nicht beriicksichtigt. 

Der einfachste Weg ware nun, den gebrannten Amethysten, 
sowie den Citrin zu analysiren und hierauf die gefundenen 
Resultate zu vergleichen. Da jedoch hier die chemische Analyse 
wegen der allzu geringen Menge an farbender Substanz, wie 





1 Pogendorff’s Annalen, Bd. 60, S. 519. 
2 Edelsteinkunde, M. Bauer, S. 103. 
3 Edelsteinkunde, M. Bauer, S. 547. 
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sich bei den Untersuchungen von Heintz! und Poggen- 
dorff! zeigt, nicht rationell durchgefiihrt werden kann und 
deshalb ungentigende Resultate liefert, habe ich, wie dies auch 
schon bei durchsichtigen Mineralien gemacht wurde, die Unter- 
suchung auf spectral-analytischem Wege durchzufthren ge- 
sucht, um hier Anhaltspunkte fiir die qualitative Analyse zu 
finden. 

Die Beobachtung der Absorptionsspectren fiihrte ich mit 
Hilfe des Vierordt’schen Doppelspaltes aus. Bei meinen Unter- 
suchungen war das Arbeitszimmer dunkel. Als Lichtquelle 
diente mir ein Argandbrenner, den ein eiserner Cylinder umgab, 
aus welchem das Licht nur durch einen rechteckigen Ausschnitt 
austreten konnte. Um paralleles Licht zu erzeugen, stellte ich 
die Lichtquelle in den Brennpunkt einer Sammellinse. Uberdies 
habe ich noch den Apparat vor dem Eindringen fremden Lichtes 
sorgfaltigst geschutzt. Das Spectrum wurde in eine grdssere 
Zahl von Beobachtungsbezirken von mdglichst homogener 
Farbung abgetheilt. Ich folgte hiebei der Eintheilung, welche 
Herr Lampa in seiner Abhandlung »Uber Absorption des 
Lichtes in triiben Medien«? angegeben hat. 

Bei Beobachtung der Absorption des Citrins bentitzte ich 
als Vergleichsspectrum das Spectrum meiner Lichtquelle. Mein 
Citrin (Fundort: Cetrine, Minas Geraes, Brasilien) war von 
intensiver, goldgelber Farbe; aus demselben wurde eine plan- 
parallele Platte von 3°65 mm Dicke hergestellt und auf Absorp- 
tion untersucht. Ich bestimmte in jedem der 13 in Fig. 1 ein- 
gezeichneten Spectralbezirke die Absorption in Procenten des 
einfallenden Lichtes. Im Ganzen wurden 30 Beobachtungs- 
reihen gemacht. 16 dieser Beobachtungsreihen fand ich fiir die 
graphische ‘Darstellung brauchbar; Fig. I, 1 gibt das Mittel 
dieser 16 Reihen, und zwar sind die absorbirten Lichtmengen 
(die einfallenden in jedem Bezirke =100 gesetzt) als Ordinaten 
aufgetragen. Ebenso ist dieses Mittel zur tabellarischen Zu- 
sammenstellung beniitzt worden (Tabelle 1). Wie man sieht, 
nimmt die Absorption mit abnehmender Wellenlange zu; sie 





1 Poggendorff’s Annalen, Bd. 60., S. 519; Bd. 54, S. 377. 
2 Diese Berichte, Bd. C. Ila., 1891, S. 3. 
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beginnt im Gelben merklich zu werden und. steigt bis zum 
dussersten Violett an. 

Qualitativ dieselbe Curve fand aber H. W. Vogel! fiir 
Eisenoxyd. Der Citrin gibt also das Absorptionsspectrum der 
Eisenoxydverbindungen. 

Um nun die bekannte Unvollkommenheit der Bestimmung 
der Absorption mittelst des Vierordt’schen Doppelspaltes még- 
lichst zu paralysiren,? gebrauchte ich bei Bestimmung der 
Absorption des natiirlichen und gebrannten Amethysten nicht 
das Spectrum der Lichtquelle als Vergleichsspectrum, sondern 
das des Citrins. Von allen vier Spectren ist dieses das inten- 
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sivste, aber doch lichtschwacher als jenes der Lichtquelle, so 
dass die Fehlerquelle, welche aus zu grossen Helligkeits- 
unterschieden der verglichenen Spectra herriihrt, vermindert 
erscheint. Wenn nun auch die gefundene Helligkeitsvertheilung 
im Spectrum des Citrines mit einer grésseren Unsicherheit 
behaftet ist, welche somit auch auf die mit demselben ver- 
glichenen Spectra des natirlichen und gegliihten Amethysten 
iibergeht, so sind sie doch bei Anwendung des Citrinspectrums 
als Standardspectrum mit diesem in vollkommenerer Weise 





1 Vogel, Praktische Spectralanalyse, S. 251. Fig. 130, 3. 
2D. W. Murphy, Spectrophotom. Studien. Astrophys. Journ., 6, S. 1 bis 
21, 1897. 
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vergleichbar; auf die Relativwerthe kam es ja aber bei dieser 
Untersuchung wesentlich nur an. 

Der Amethyst war ebenfalls brasilianischer Herkunft und 
von dunkelvioletter Farbe. Er war planparallel geschliffen und 
besass gleiche Dicke mit dem friiher untersuchten Citrin. 
Seine Absorption, an der Grenze zwischen Gelb und Griin 
beginnend, erreicht ihr Maximum noch im Gritinen, verringert 
sich dann gegen Indigo, um im Violetten wieder etwas zu 
steigen. In Fig. Il, 1 sehen wir das Spectrum des Amethysten 
graphisch dargestellt; es ist mit dem des Citrins verglichen, 
dessen Absorption in jedem Bezirke zuerst =O angenommen 
wurde, hier aber schon auf die friher gefundenen Werthe der 
Absorption des Citrins vergleichshalber umgerechnet ist. 
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Eine ahnliche Absorptionscurve zeigt Eisensesquirhodanid 
in atherischer Lésung.! Da aber, wie bekannt, die Absorption 
einer Verbindung von deren Lésungsmittel abhangen kann, 
so ware es nun das Einfachste gewesen, Glasmasse mit Rhodan- 
eisen zu firben, wobei die Kieselsaure als LOsungsmittel fungirt, 
und dann die so gefundene Absorption mit der des Amethysten 
zu vergleichen. Ich stellte diesen Versuch an, erhielt aber, wie 
schon friiher leicht anzunehmen war, beim Schmelzen des 
Glases mit dem Eisenrhodanid einen gelben Glasfluss, der 
nichts anderes enthielt als Eisenoxyd, das durch Oxydation 
des Rhodaneisens entstanden war. Nachdem dies undurch- 
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fiihrbar ist, impragnirte ich nach dem gewohnlichen Verfahren 
durch Eintauchen eines erhitzten Steines in eine farbende 
Lésung, einen Bergkrystall mit Rhodaneisen. Leider traten hier 
wieder so viele Spriinge auf, dass von einem genauen Schleifen 
und Untersuchen auch da nicht die Rede sein konnte. Ich 
musste mich also vorlaufig mit der Ahnlichkeit der Absorptionen 
von Rhodaneisen in atherischer Lésung und von Amethyst 
begnugen. 

Die angewandte Amethystplatte wurde hierauf gegltht 
und zur Beobachtung der Absorption im geglihten Amethyst 
bentitzt. Ich nahm feingepulverte Holzkohle, fiillte dieselbe in 
einen Stahltiegel und bettete den Amethyst darin so ein, dass 
er von Kohlenstaub ganz umgeben war. Dies hat vor dem 
Erhitzen in freier Flamme den Vortheil, dass keine Spriinge 
eintreten, was ja fiir die spectralanalytische Untersuchung von 
grésster Wichtigkeit ist. Erhitzt man in freier Flamme, so treten 
eine Unzahl kleiner Spriinge im Gefiige des Krystalles auf, 
welcher Umstand es dann mit sich bringt, dass das Aussehen 
des gegliihten Amethysten nicht gelb, sondern weiss ist. Im 
Mikroskope lassen sich diese Spriinge leicht erkennen. Nimmt 
man als Emballage fiir den zu gliihenden Amethyst auch 
unsere starksten Oxydationsmittel oder etwas ganz Indiffe- 
rentes, wie Seesand, so tritt die gewiinschte Farbenande- 
rung dennoch ein. Von einer reducirenden Wirkung der 
Kohle auf den Amethyst kann also a priori hier nicht die 
Rede sein. 

Der so beschickte Stahltiegel wurde nun 15 Minuten lang 
durch einen Teklu-Brenner erhitzt. Der erkaltete Amethyst 
hatte bereits seine violette Farbung eingebtisst und erschien 
schwach gelb gefarbt. Seine Absorption hat sich mit seiner 
Farbe geandert. Wie Fig. Il, 2 und Tabelle III zeigen, ist die 
Absorption im Violetten gesteigert, nur im Blau zeigt die Curve 
noch eine Depression, welche an die friihere Absorption des 
Amethysten noch etwas erinnert. 

Unter denselben Bedingungen wie friiher erhitzte ich nun 
den schon einmal gegliihten Amethysten noch 15 Minuten; er 
wurde nun schén gelb, jedoch war diese Farbung, wie man 
deutlich sah, nicht tiberall von gleicherIntensitat. Die Absorption, 
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an verschiedenen Stellen der Platte gemessen, zeigt als Mittel 
von 14 Beobachtungsreihen Fig. 1,2 und Tabelle IV. Die Ab- 
sorption ist qualitativ dieselbe wie beim Citrin, nur erscheint 
die Curve des gebrannten Amethysten der geringeren Concen- 
tration wegen fast parallel zu der des Citrins verschoben. Den 
Resultaten der spectralanalytischen Untersuchung zu Folge 
wire also der Citrin mit dem gebrannten Amethyst identisch, 
beide Farbungen wiirden durch Eisenoxyd bedingt, und der 
Amethyst erhielte seine Farbe durch Beimengungen von Rhodan- 
eisen. 


Tabelle. 























‘teak | to | | 11 IV. | 
gees oa gr) ich leone 
Wee ee — | = ~ 
eae: Bae! a | 10-05 | = — =f] 
3 | 34:06] 24-64 | 21°32] 16:83 | 
4 | 42°85] 35°08 | 32-28 | 31-07 | 
5 | 47-48 | 41°92 | 37°02 | 35-23 
6 | 51°03 | 44:17] 39-66 | 39-10) 
7 | 54:12 | 45-83] 40°94] 42-33 
s | 58-23] 43-70| 43-43 | 46-15 | 
9 | 64:17] 36-48] 46-17] 54-09, 
10 | 70-30| 29-00] 44:10] 60-73 | 
11 | 75:87] 21°53 | 50°37] 63-69 | 
12 83°43 | 24:77 | 58°03 | 67-58 | 
13 | 88-63 | 32-26 | 63°81 | 72-43 





Da ich mich auf die blosse Ahnlichkeit der Absorptions- 
curve des Amethysten mit der des Rhodaneisens nicht ver- 
lassen wollte, machte ich nun, nachdem mir durch die Spectral- 
analyse Rhodaneisen angezeigt worden war, eine qualitative 
Analyse dieser Verbindung. Kohlenstoff und Eisen hatte Heintz! 
bereits nachgewiesen und quantitativ bestimmt. Er legte jedoch 
dem Kohlenstoffgehalte, da derselbe nur 0:00273°/, betrug, 





1 Poggendorff’s Annalen, Bd. 60, S. 519. 
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kein Gewicht bei und will bestatigt haben, dass die Annahme 
Poggendorff’s, der farbende Bestandtheil im Amethyst sei 
eine eisensaure Verbindung,! doch richtig sein kénnte. 

Nun ist aber eisensaures Natrium so unbestandig, dass es 
mir nicht einmal gelang, trotz schneller Operation einen Berg- 
krystall mit demselben zu impragniren, und dann ist ja bekannt- 
lich eisensaures Natrium nur in concentrirt, alkalischer Lésung 
existenzfahig; verdiinnt man mit Wasser, so fallt gleich wieder 
das Hydroxyd aus. Wenn man sich nun die Entstehung eines 
Amethysten in der Natur vorstellt, so kénnte sich nach dieser 
Annahme tberhaupt kein Amethyst in der Natur vorfinden. 

Wenn ich nun Rhodaneisen qualitativ nachweisen will, so 
kann ich nichts anderes thun, als noch auf Schwefel und Stick- 
stoff zu priifen. Da jedoch der Nachweis auf Stickstoff nur 
durch Aufschliessen in einem Platingefass unter gleichzeitigem 
Durchleiten von Kohlensaéure gefiihrt werden kann,? musste 


-ich der analytischen Schwierigkeiten wegen von einem solchen 


absehen und beschraénkte mich nur auf qualitative und quanti- 
tative Bestimmung des Schwefels. Zu diesem Zwecke schloss 
ich fein gepulverten Amethyst mit der sechsfachen Menge Soda 
und etwas ebenfalls auf Reinheit gepriiften Salpeter in einem 
Platintiegel auf. Nachdem die Kieselséure durch dreimaliges 
Eindampfen mit Salzsdure und darauffolgendes scharfes Trocknen 
im Trockenschranke wie gewohnlich unléslich gemacht worden 
war, gab das Filtrat, in der Hitze mit Chlorbarium gefiallt, eine 
in Salpetersdure unldsliche, starke Triibung von Bariumsulfat. 
Da aber bekannt ist, dass durch Erhitzen eines Platintiegels in 
der Gasflamme Ofters aus derselben Spuren von Schwefelsdure 
in den Tiegel gerathen und ich Bedenken hegte, dass mein 
Schwefelséuregehalt derselben Provenienz sein kénnte, fiihrte 
ich einen blinden Versuch aus und fand, dass im Muffenofen, 
bei derselben Zeit der Erhitzung, bei Anwendung desselben 
Platintiegels und derselben Substanzmenge keine Schwefelséure 





1 Poggendorff’s Annalen, Bd. 54, S. 377. 

2 Obgleich der Nachweis des Stickstoffs wegen der anzuwendenden grossen 
Substanzmenge Schwierigkeiten begegnet, so soll eine Bestimmung desselben 
noch versucht werden. 
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in den Inhalt des Tiegels kommt; die Probe ist nach tagelangem 
Stehen klar geblieben. Anders verhielt es sich bei einem grésseren 
Tiegel, den ich, um mehr Substanz in Anwendung bringen zu 
k6nnen, im Geblase erhitzen musste. In der darin geschmolzenen 
Soda liess sich deutlich Schwefelsiiure nachweisen, wesshalb 
ich mich genothigt sah, die quantitative Analyse mit verhaltniss- 
massig kleineren Mengen durchzufihren. Die besten Dienste 
wirde hier allerdings ein Geblase mit Spiritusheizung leisten. 

Da die Bestimmung der Schwefelsadure als Bariumsulfat bei 
Gegenwart von Eisen, wie F. W. Kiister und A. Thiel zeigen,! 
fehlerhaft ausfallen kann, schwankte ich, ob ich nicht die von 
ihnen angegebene Behandlung des Bariumsulfates anwenden 
sollte; da sich jedoch diese Fehler nur bei »irgend betréicht- 
lichen Mengen von Eisen« einstellen, im Amethyst aber nur 
0°013°/, Eisen vorhanden sind und ich tiberdies beim geringen 
Gewichte der angewandten Substanz auch nur sehr wenig 
Bariumsulfat erhielt, sah ich mich veranlasst, von dieser Cor- 
rectur der althergebrachten Schwefelsdurebestimmung abzu- 
sehen. 

Die quantitative Analyse ergab: 


Il. 1°5774 ¢ Amethyst.....0°0602 ¢ Bariumsulfat. 
Il. 0°8469 g Amethyst..... 0°0331 ¢ Bariumsulfat. 


Gefunden 


I. IT. 
_ hey 0°52 0°53%,. 


Dieser zur quantitativen Bestimmung des Schwefels an- 
gewandte Amethyst war ein Gemenge von dunklen, mittleren 
und hellsten Krystallstiicken; die Gangart war von denselben 
mechanisch sorgfaltigst getrennt worden. 

Der Schwefelgehalt ist also ein weit grésserer als ich bei 
der vorhandenen geringen Menge von Kohlenstoff fiir Rhodan- 
eisen gerechnet habe. Wenn aller Kohlenstoff als Bestandtheil 
des Rhodans an Eisen gebunden ware, so witirde dies nur einem 
Schwefelgehalte von 0°0072°/, und einem Stickstoffgehalt von 





1 Zeitschrift fir Anorganische Chemie, Decemberheft 1898. 
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0*0031°/, entsprechen. Vom vorhandenen Eisen sind dann 
nur 32°/, an Rhodan gebunden und vom gefundenen Schwefel 
gar 1°3°/, in erklarlicher Weise néthig. 

Demnach wirde aber der Gehalt von Rhodaneisen im 
Amethyst betragen: 


Cuveesusbaua 0 0027°/, 
G4 iste ve Oona, 
Wieesecindavi . .0°0031°/, 
Mab sig} 0-0042°/, 


Krystallwasser. .0°0040°/, 


0°0212°/, Rhodaneisen. 





Dass aber Rhodaneisen mit grosser Wahrscheinlichkeit 
die Farbung des Amethysten bewirkt, mége noch aus folgender 
Beobachtung hervorgehen. 

Erhitzt man Rhodaneisen, welches bekanntlich 6 Krystall- 
wasser hat, an der Luft nicht allzuhoch, so wird es gelb. Lasst 
man es nun an der Luft wieder abktihlen, so nimmt es nach 
Kurzem seine rothe Farbe wieder an. Die Zersetzung scheint 
sich nur auf die Abspaltung des Wassers beschrénkt zu haben, 
das nun wieder aus der Luft aufgenommen wird. 

Als ich Amethyst auf die Temperatur seiner Entfarbung 
priifen wollte, beobachtete ich dasselbe Phinomen. Ich erhitzte 
ein Amethyststtick in einen Paraffinbade, dessen Temperatur 
durch ein Thermometer gemessen wurde; bei einer Temperatur 
von noch unter 150° C. entwichen unter Knacken Wasserblasen 
aus dem Krystalle an die Oberflache des Paraffines, um hier zu 
verdampfen. Nun weiss ich wohl, dass dieses Wasser den 
zahlreichen Interpositionen in Quarzarten! zuzuschreiben ist. 
Jedoch wie dieses Wasser, so kénnen auch jene 6 Krystall- 
wasser aus den Rhodaneisenmolekilen auf dieselbe Weise, 
ganz oder zum Theile durch das porése Gefiige des Amethysten 
entweichen. Bei 180° C. schien mir der Amethyst nicht mehr 
violett. Ich entnahm ihn dem Paraffin und liess ihn erkalten. 
Innerhalb eines Zeitraumes von 3 Stunden hatte er aber seine 





1 Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und Palaeontologie, XI. B., 
B. I, S, 263. 
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frihere Farbe wieder angenommen. Wenn auch diese Beob- 
achtung kein qualitativer Nachweis von Rhodaneisen ist, so 
spricht sie doch nicht gegen einen solchen. 

Auch die Entstehungsweise des Amethysten ist mit der 
Annahme des Rhodaneisens als farbende Beimengung zu ver- 
einbaren. Es sind aus Mutterlauge gewachsene Krystalle, bei 
deren Bildung keine hohen Temperaturen mit im Spiele gewesen 
sein mussten, waren sie es aber doch in manchen Fallen, dann 
finden wir eben den Amethyst als Citrin vor. Zeigt doch dieser 
gelbe Quarz alle Eigenschaften des Amethysten, dieselbe Aus- 
bildung der Krystalle und dieselbe winkelige Streifung auf den 
Endflachen.! Doch gar so haufig diirfte man nicht Gelegenheit 
haben, sch6n ausgebildete Citrinkrystalle studiren zu kdnnen; 
wir finden in unseren gréssten Sammlungen meist nur Bruch- 
stiicke, und in solchen scheint denn der Citrin auch meist ge- 
funden zu werden. Dies aber spréiche wieder dafiir, dass dieser 
gelbe Quarz durch Druck und damit verbundene Erhitzung 
entstanden sein kann. Bei unvorsichtigem Erhitzen wurden mir 
schone Amethystkrystalle wohl gelb, gingen aber gleichfalls 
in Briiche; auch zeigten sie, wie der nattirliche Citrin, die 
EKigenschaft des Opalisirens. 

Ich will keineswegs sagen, dass in allen Fallen der in 
der Natur vorkommende Citrin einst Amethyst war; es kénnen 
auch in mit Kisenoxyd gesdattigter Mutterlauge Citrine wachsen; 
aber ausgeschlossen ist die hier beleuchtete Umwandlung in 
der Natur doch keineswegs. 

Zum Schlusse fihle ich mich endlich gedraingt, Herrn 
Hofrath v. Lang, der mir die Durchfiihrung des optischen 
Theiles meiner Arbeit in seinem Institute giitigst gestattete, 
sowie Herrn Privatdocent Dr. Lampa, ftir seine freundliche 
Unterstiitzung, den geziemenden Dank auszusprechen. Auch 
Herrn Prof. Ed. Lippmann, der mich auf den Gedanken 
brachte, die Analyse spektroskopisch einzuleiten, sei an dieser 
Stelle gedankt; jedoch nicht weniger fiihle ich mich dem k. k. 
naturhistorischen Hofmuseum verpflichtet, das mir das néthige 
Untersuchungsmaterial freundlichst zur Verfiigung stellte. 





1 Edelsteinkunde, M. Bauer, S. 547. 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1899.) 


Uberschichtet man einen ikterischen Harn vorsichtig mit 
Salpetersaure, so tritt bekanntlich an der Berthrungsstelle ein 
griiner Ring auf, dann in der nachstfolgenden tieferen Schicht 
Ringe von blauer, violetter, rother, brauner und gelber Farbe. 
Stadeler, ferner Heynsius und Campbell (Pfluger’s Archiv, 
Bd. IV, 497), Maly (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften in Wien, Bd. 57, Februar 1868) suchten dic 
durch Einwirkung einer salpetrigen Saéure oder Salpetersaure 
auf eine Chloroformlésung von Bilirubin entstehenden farbigen 
KOrper — namentlich das griine und blaue Product — festzu- 
halten, ohne dass es ihnen jedoch gelungen ware, hinreichend 
charakteristische K6érper darzustellen. 

Spater hat Maly (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften in Wien, Bd. 59) ein Verfahren angegeben, 
den blauen K6rper, sowie das Endproduct, das sogenannte 
Choletelin, aus Bilirubin zu erhalten und zu fixiren. Das Ver. 
fahren bestand im Princip darin, dass er zu einer abgewogenen 
Menge Bilirubin, das in einer grésseren Menge Chloroform zum 
Theil gelést, zum Theil vertheilt war, Bromwasser aus einer 
Gay-lussac’schen Birette trépfeln liess, dann umschuttelte und 
die Farbenveranderungen notirte. 

Gleichwie bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Bill- 
rubin entstanden auch bei der entsprechenden EFinwirkung von 
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Brom auf Bilirubin zuerst das griine Product, dann in der 
gleichen Reihenfolge das blaue, carmoisinrothe und endlich der 
hellbraune K6rper, so dass Maly die Bromeinwirkung mit der 
so ahnlich verlaufenden der Salpetersaure identificirte und in 
beiden Fallen die farbigen KGrper fiir Oxydationsproducte hielt. 

In einer zweiten Arbeit, betitelt: » Uber die Einwirkung von 
Brom auf Bilirubin« (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften in Wien, Bd. 72) gibt nun Maly bekannt, 
dass der bei der Bromeinwirkung entstehende blaue K6rper 
eine an Brom sehr reiche Verbindung darstellt, und dass ferner 
das grune Product kein Biliverdin, wie Maly friiher geglaubt 
hat, sondern Uberhaupt keinen Abschluss einer Reaction dar- 
stellt. 

Nach Maly verwandelt sich bei der Reaction zuerst cin 
Theil des Bilirubins in den blauen K6rper, der dann mit dem 
noch unveranderten Bilirubin (das in LOsung goldgelb ist) die 
Mischfarbe grin gibt. Die Darstellung des blauen Korpers, 
welches Maly als ein Bromproduct des*Bilirubins anspricht, 
geschieht wie folgt: Etwa 1 g Bilirubin wird mit Chloroform 
zerrieben, und dann eine verdiinnte LOsung von Brom in dem- 
selben alkoholfreien Chloroform hinzugefiigt. Man _ schiittelt 
haufig und lasst den Bromzusatz recht allmalig vor sich gehen. 
Nach und nach setzen sich an die ganze Innenwand des 
Kolbens schwarze Punkte ab, welche das bromreiche Sub- 
stitutionsproduct darstellen. Maly gibt eine Reihe von Analysen 
dieses K6rpers bekannt, bei welchem allerdings der stark 
schwankende Kohlenstoffgehalt 30°91 bis 47°83 — auffallt. 
Nach Maly ist das blaue Product auf Grund der Analysen als 
ein Tribrombilirubin anzusprechen. — Vor dem Erscheinen der 
Maly’schen Arbeit hat L.W. Thudichum eine Arbeit publicirt 
{»Further Researches on Bilirubin and its Compounds«, Mai- 
Heft des »Journal of the Chem. Society«, 1872), in der er 
bekanntgibt, dass bei Einwirkung von Brom auf Bilirubin 
Bromproducte entstehen. Thudichum hat aber seinen K6rper 
nicht analysirt, sondern nur aus der Gewichtszunahme, die 
Bilirubin beim Dariberleiten von Bromdampf erfahrt, auf die 


Zusammensetzung geschlossen. Bei kurzerem Daruberleiten 
kam Thudichum zu einem in Alkohol mit blauer Farbe 
19% 
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loslichen K6rper mit 35°5°/, Brom, der Monobrombilirubin 
sein soll. 

Dies sind im Wesentlichen die Versuchsergebnisse, welche 
beziiglich der Einwirkung der Halogene auf Bilirubin vorliegen. 
Im Jahre 1894 habe ich nun in Pfltiger’s Archiv, Bd. LVII, 
S. 1—57 eine Abhandlung unter dem Titel: »Beitrage zur 
Kenntniss der Gallen und tiber eine quantitative Methode zur 
Bestimmung des Bilirubins in der menschlichen und thierischen 
Galle« verdffentlicht, in welcher ich u. A. den Nachweis erbracht 
habe, dass bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen 
Bilirubin quantitativ in einen griinen Farbstoff tibergefiihrt wird, 
— welchen ich als Biliverdin angesprochen habe —, wobei auf 
1 Molekil Bilirubin 2 Atome Jod verbraucht werden, so dass 
dieser Process ein Mittel an die Hand gibt, den Bilirubingehalt 
in den thierischen Gallen quantitativ zu bestimmen. In eine: 
spater von Thudichum erschienenen Arbeit! wird nun meine 
Angabe, dass bei der Einwirkung von Jodlésung auf geléstes 
Bilirubin eine Oxy&ation vor sich gehe, bestritten, vielmehr 
kénne es sich nach Thudichum einzig und allein um einen 
Substitutionsprocess handeln. Die vornehmlichste Sttitze fiir 
seine diesbeziigliche Behauptung bildet der Analogieschluss, 
dass, weil Brom auf Bilirubin substituirend wirke, dies auch 
zweifellos beim Jod der Fall sein mtsse. Ist ein solcher Schluss 
gerade bei Jod und Brom schon im Allgemeinen nicht statthaft, 
so ist hier noch zu beriicksichtigen, dass Jod in geléster Form 
bei seiner Einwirkung auf geléste organische Substanzen Uber- 
haupt nicht substituirend wirkt, zumal in einer so ausserordent- 
lichen Verdiinnung, worauf ja schon Kekulé zuerst ausfiihrlich 
hingewiesen hat (Ann. 131, 122). Uberdies hatte Thudichum 
schon aus dem von ihm selbst mit negativem Erfolge ange- 
stellten Versuche, durch Einwirkung von Joddampf auf Bili- 
rubin — also unter den hiefiir giinstigsten Bedingungen — ein 
Jodsubstitutionsproduct analog dem Bromderivat zu erhalten, 
erkennen miissen, dass einerseits Jod ein ganz anderes Ver- 
halten wie Brom zeige, und dass anderseits eine Jodirung durch 
Jod in geléstem Zustande noch viel weniger zu erwarten wire. 


; 1 Uber die Reaction von Bilirubin mit Jod und Chloroform. Von J. I.. W. 
Thudichum, Journal fiir prakt. Chemie. N. F. B. LIII (1996), S. 314. 
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Nachdem meine eingehende Erwiderung auf die Aus- 
fuhrungen Thudichum’s demniachst im »Journal fiir praktische 
Chemie« erscheinen wird, glaube ich von einer weiteren Be- 
sprechung der Thudichum’schen Arbeit hier absehen zu kénnen, 
und gestatte mir nachstehend die Ergebnisse einer grésseren 
Versuchsreihe, welche im Wesentlichen den Verlauf der Re- 
action bei der Einwirkung alkoholischer Jodlésung auf Bilirubin 
zum Gegenstand haben, bekanntzugeben. 


Oxydationsversuche mit Bilirubin. 


Behandelt man geringe, in Chloroform geléste Bilirubin- 
mengen mit verdiinnter alkoholischer Jodlédsung oder besser 
mit entsprechender Hiibl’scher Jodl6sung — welche bekannt- 
lich ausser Jod noch Quecksilberchlorid enthalt,— so resultiren, 
je nach der Menge des Oxydationsmittels, dieselben farbigen 
Producte, und zwar in gleicher Reihenfolge, wie bei der Behand- 
lung von Bilirubin mit Salpetersaure. Einzelne von diesen 
Farben, wie das griine und blaue Product, lassen sich bei der 
Lebhaftigkeit ihrer Farben geniigend scharf abgrenzen. Das 
Endproduct, welches bei Einwirkung verdiinnter alkoholischer 
Jodlésungen auf Bilirubin resultirt, hat in sehr verdunnten 
Lésungen eine gelbe, in concentrirteren LOsungen eine braun- 
lichgelbe Farbe mit einem Stich ins R6éthliche. 

Meine Versuche erstreckten sich zundchst in der Richtung, 
festzustellen, unter welchen Versuchsbedingungen die Ein- 
wirkung der alkoholischen Jodlésung auf Bilirubin glatt und tn 
quantitativ messbarer Form vor sich gehe. Hiebei ergab sich im 
Wesentlichen zunachst, dass der Grad der Oxydation abhangig 
ist, einerseits von den Concentrationsverhaltnissen der ange- 
wendeten Bilirubin- und Jodl6sung und von der Zeitdauer der 
Kinwirkung, anderseits auch davon, dass nur solche Lésungs- 
mittel fiir Jod und Bilirubin angewendet werden, welche mit- 
einander mischbar sind und dadurch eine unmittelbare innige 
Kinwirkung der beiden Koérper gestatten. Ich habe den Oxy- 
dationsprocess umso scharfer verfolgen k6nnen, in je ver- 
diinnterer Lésung ich die beiden Kérper auf einander zur Ein- 
wirkung brachte, und um diesem Umstande gerecht zu werden, 
empfiehlt es sich daher, gréssere Quantitaten nicht auf einmal 
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zu verarbeiten, sondern am besten etwa 20—50 mg Bilirubin 
in circa 50—80 cm’ Chloroform zu lésen und auf die Lésung 
eine entsprechende Menge einer "/,,-alkoholischen Jodlésung 
einwirken zu lassen. Hiebei muss jedoch bemerkt werden, dass 
die "/,,-alkoholische Jodlésung allein in dieser Verdtinnung 
die Oxydation des Bilirubins nur sehr trage vollfiihrt und tiber 
die violette Oxydationsstufe hinaus dieselbe anscheinend nicht 
zu bewirken vermag, nachdem ich selbst nach mehrtagiger Ein- 
wirkung das Endoxydationsproduct nicht zu erhalten vermochte. 
Hingegen hat sich die ”/,, Hiibl’sche Jodlésung als ein aus- 
gezeichnetes Oxydationsmittel bewahrt, und zwar sowohl hin- 
sichtlich der Raschheit des Oxydirens, als auch hinsichtlich des 
quantitativen Verlaufes der Reaction bis zum Endproducte. Von 
der Verwendung concentrirterer alkoholischer Jodlésungen statt 
verdinnter Hiibl’scher Jodlésungen behufs Darstellung der 
Oxydationsproducte habe ich aus dem Grunde Abstand ge- 
nommen, um nicht die als giinstigst erkannten Versuchs- 
bedingungen fiir den quantitativen Verlauf der Reaction wesent- 
lich zu alteriren. 

Nachstehend erlaube ich mir, einige Resultate tabellarisch 
anzufiihren, welche zeigen, dass der Grad der Oxydation bei 
gleichen Bilirubinmengen abhangig ist von der Zeitdauer der 
Einwirkung, von der Mischbarkeit des L6sungsmittels der 
oxydirenden Substanzen mit dem Chloroform und von der 
Starke des Oxydationsmittels. Die Versuche wurden gleich- 
massig in der Weise durchgefiihrt, dass die abgewogene Bili- 
rubinmenge in 20cm’ Chloroform gelést und mit 25cm’ der 
entsprechenden Jodlésung versetzt wurde. Gleichzeitig wurden 
25 cm* Jodlésung fiir den Titer angesetzt, nach Verlauf der 
Reaction beide Lésungen mit genau eingestellter verdtinnter 
Natriumthiosulfatl6sung titrirt, und aus der Differenz der Jod-, 
respective Sauerstoffverbrauch berechnet. 
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Aus der verbrauchten Jodmenge ersehen wir, dass die 
wasserige Jodlésung auf Bilirubin ceteris paribus schwacher 
oxydirend wirkt, als die alkoholische, und dass die Hiibl’sche 
Jodl6sung rascher und starker oxydirt, als die alkoholische 
Lésung. | 

Diese Thatsache veranlasste mich, bei den nachfolgenden 
Versuchen als Oxydationsmittel stets eine entsprechend ver- 
diinnte Hiibl’sche Jodlésung zu verwenden. 


Das griine Oxydationsproduct. 
Biliverdin. 


In meiner Arbeit iiber »Beitrage zur Kenntniss der Gallen 
und Uber eine quantitative Methode zur Bestimmung des Bili- 
rubins in der menschlichen und thierischen Galle« (Archiv ftir 
die gesammte Physiologie, Bd. 57) habe ich bereits an der Hand 
zahlreicher Versuche nachgewiesen, dass Bilirubin sich quanti- 
tativ in eine griine Verbindung Utberfiihren lasse, und zwar sind 
hiebei zur Oxydation des Bilirubins von der Formel C,,H,,N,O, 
zwei Atome Sauerstoff, oder bei Zugrundelegung der einfachen 
Formel C,,H,,N,O, ein Atom Sauerstoff erforderlich. 

Um daher aus dem Bilirubin zu Biliverdin zu gelangen, 
sind nach der Gleichung 


C,,H,,.N,O, +2J+H,O = C,,H,,N,O,+2HIJ 


fiir ein Molekul Bilirubin ein Atom Sauerstoff erforderlich. Um 
nun den Nachweis zu erbringen, dass das bei der Einwirkung 
der Hiibl’schen Jodlésung auf Bilirubin entstehende griine Pro- 
duct weder ein Jodsubstitutions-, noch ein Jodadditionsproduct, 
sondern nur ein Oxydationsproduct, und zwar das Biliverdin, 
darstellt, habe ich unter méglichster Einhaltung der als giinstigst 
erkannten Versuchsbedingungen eine geniigende Menge des 
griinen Productes gewonnen, dasselbe analysirt und seine 
charakteristischen Eigenschaften identificirt, respective erganzt. 


Darstellung des Biliverdins. 


Eine Reihe von Vorversuchen, die ich zum Zwecke der 
Reindarstellung des griinen Productes durchgefiihrt habe, haben 
ergeben, dass sich der Zusatz eines Uberschusses von Jod- 
lésung zu dem in Chloroform gelésten Bilirubin nicht empfiehit, 
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weil bei der nachfolgenden Entfernung des liberschiissigen 
Jods mit Natriumthiosulfatldsung sich aus dem aus Thiosulfat 
gebildeten tetrathionsaurem Natron dusserst leicht Schwefel 
abscheidet, der in die Chloroformschicht ibergeht und so das 
griine Product verunreinigen muss. Ich habe daher die genau 
abgewogenen Bilirubinmengen in Chloroform gelést und dann 
die Aaquivalente Menge Hiubl’scher Jodlé6sung im Sinne der 
Gleichung 


CigsH,sN,O,+2J+H,O = C,,H,,N,O,+2HI 


zugesetzt, die LOsung kraftig geschiittelt und einige Zeit der 
Kinwirkung Uberlassen. Um das resultirende griine Product von 
der Jodwasserstoffsaure und dem Quecksilberchlorid, welch 
letzterer KOrper bekanntlich ein Bestandtheil der Hiibi’schen 
Jodlésung ist, zu reinigen, empfiehlt sich die wiederholte Aus- 
schuttelung des griinen Productes mit sehr verdiinnter Salz- 
sdure. Reines Wasser ist schon aus dem Grunde nicht geeignet, 
weil das Biliverdin, welches sowohl in Athylalkohol, als in 
alkoholhaltigem Chloroform leicht léslich ist, in die Wasch- 
flussigkeit Ubergeht, indem das Wasser dem alkoholhaltigen 
Chloroform den Alkohol und gleichzeitig das Biliverdin ent- 
zieht, wodurch ein erheblicher Substanzverlust resultirt. Hin- 
gegen zeigte sich, dass bei Verwendung salzsaurehaltigen 
Wassers nur geringe Spuren des griinen Productes in die 
-Waschfliissigkeit tibergehen. Um nun von dem griinen Producte 
eine genugende Quantitat ftir weitere Untersuchungen zu 
gewinnen, bin ich in der Weise vorgegangen, dass ich eine 
genau abgewogene Menge von Bilirubin, welche Quantitat bei 
den diversen Versuchen zwischen 40—50 mg geschwankt hat, 


in 80—100 cm*® Chloroform -— und zwar in einer mit einem 
Glasst6psel gut verschliessbaren Flasche — gelést und im 


Sinne der bereits angegebenen Gleichung die genau aquivalente 
Menge einer circa "/,, Huibl’scher Jodlésung hinzugeftigt habe. 
Die Starke der Thiosulfatlbsung wurde mittelst Bichromat- 
losung festgestellt und auf diese bekannte Thiosulfatldsung die 
Hiibl’sche Jodlésung eingestellt. 

Nachdem der Titer Schwankungen unterworfen ist, habe 
ich es behufs grésserer Précision fiir nothwendig erachtet, vor 
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jedem Versuche den Titer neu zu stellen. — Die Auflésung des 
Bilirubins in Chloroform geht etwas langsam vor sich und muss 
daher durch wiederholtes Schiitteln beschleunigt werden. Nach 
erfolgtem Hinzufiigen des Oxydationsmittels aus einer Biirette, 
wird. die Lésung mehrmals kraftig geschtittelt und einige Zeit 
stehen gelassen. Ich habe in der Regel das entstandene grtine 
Product erst am nachstfolgenden ‘lage mit salzsaurehaltigem 
Wasser in einem geeigneten Schiittelcylinder ausgewaschen. 
Dies geschah in der Weise, dass ich nach jedesmaligem Hinzu- 
figen von etwa S0cm’* des salzsdurehaltigen Wassers die 
Lésung kraftig geschittelt und nach erfoigtem Absitzen der 
griinen Chloroformschicht letztere vun der dariiberstehenden 
wasserigen Fliissigkeit getrennt habe. Das Auswaschen der 
Chloroformlésung wurde so oft wiederholt, bis eine Probe der 
Waschfliissigkeit auf Zusatz von Kaliumnitrit und Starke keine 
Spur einer Blaufarbung mehr zeigte. Nach diesem Vorgange, 
welcher im Wesentlichen den von mir als ginstigst erkannten 
Versuchsbedingungen entspricht, habe ich eine Reihe von 
Oxydationsversuchen durchgefiihrt, die erhaltenen, mit salz- 
sdiurehaltigem Wasser ausgewaschenen grtinen Chloroform- 
lésungen vereinigt und dieselben durch ein mit Chloroform 
befeuchtetes Filter filtrirt. Nach Abdestilliren des gréssten 
Theiles des Chloroforms, hahe ich den tibrigen Theil in einer 
flachen Schale unter vermindertem Druck zum Verdunsten 
gebracht. 

Zur Analyse wurde das erhaltene griine Product wieder- 
holt in Alkohol gelést, die L6sung eingeengt und schliesslich 
im Vacuum tber Schwefelsaure bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet. 


Versuch la. 


Zunachst war es von Interesse, festzustellen, ob das er- 
haltene griine Product jodhaltig, respective ein Jodderivat sei. 
Zu diesem Zwecke wurde eine abgewogene Menge — genau 
0-124 g — mit ausgegliihtem Atzkalk innig vermengt, in der 
Verbrennungsrohre verbrannt und in bekannter Weise aut Jod 
geprift. Es wurde keine Spur einer Jodreaction wahr- 
genommen. 
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Versuch I[6. 


Kin Controlversuch zu gleichem Zwecke nach der Methode 
von Carius ergab ebenfalls ein negatives Resultat. 


Versuch II. 


Trotzdem ich angesichts der geringen Substanzmengen, 
die mir zur Verfligung standen, von einer Gewinnung des 
griinen Productes in Krystallform absehen musste, habe ich 
dennoch keine Bedenken gehegt, die amorphe grtine Substanz 
mit Riicksicht auf ihre sorgfaltige Reinigung und Darstellung, 
welch letztere durch die analytische Ubereinstimmung det 
Oxydationsversuche gegeben war, der Elementaranalyse zu 
unterwerfen. Die Analyse des, wie angegeben, gereinigten griinen 
Farbstoffes ergab folgende Resultate: 


1. 0: 1846 g Substanz bei 100° getrocknet lieferten 0°3928 v 
CO, und 0:0963 g H,O. 

Il. 0-1708 g Substanz bei 100° getrocknet lieferten 14°4 cm’ 
Stickstoff bei 728 mm B und 20° C. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Biliverdin C,gH,gNoOy, Gefunden 

7 a en +) an 7 a —— 
OTT TILE 63°58 62°76 
Wa visiimuawe 0° 96 3°27 
Rai i78) 6 Ct 9°26 8°44 


Versuch III. 


Um noch einen weiteren Beweis zu erbringen, dass das 
Jod bei Einhaltung der von mir angegebenen Versuchs- 
bedingungen nur als Oxydationsmittel wirkt, habe ich nach- 
stehende Versuche durchgefuthrt. 

Abgewogene Mengen von Bilirubin wurden in Chloroform 
gelést, die —- im Sinne der bereits wiederholt angefiihrten 
Gleichung — genau Aquivalenten Mengen “/,, Hiibl’scher Jod- 
lésung zugesetzt, wiederholt umgeschiittelt und einige Stunden 
der Einwirkung iiberlassen. Hierauf wurde das griine Product 
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mit sehr verdiinnter Salzsdure ausgeschiittelt, und zwar so 
lange, bis eine kleine Probe der ausgeschiittelten Flissigkeit 
nach Zusatz von etwas Kaliumnitrit und Starke keine Jod- 
reaction ergab. Die gesammten Fliissigkeiten, welche zum 
Auswaschen der griinen alkoholhaltigen Chloroformlésung ver- 
wendet wurden, wurden vereinigt und mit einer dem zugesetzten 
Jod Aquivalenten Menge einer verdiinnten Lésung von salpetrig- 
saurem Natron versetzt. Der Titer dieser L6sung wurde mit 
Permanganat bestimmt. Nach erfolgtem 6fteren Umschiitteln 
wurde die Fliissigkeit bis zum nachstfolgenden Tage stehen 
gelassen, hierauf auf 500 cm’ aufgefiillt und je 100 cm’ nach 
Zusatz von Starkelésung mit “/,,, Natriumthiosulfatl6sung 
mo6glichst rasch titrirt. Das rasche Titriren ist aus dem Grunde 
erforderlich, weil das nach Zusatz der Na,S,O,-Lésung ent- 
stehende Jodnatrium durch die vorhandene salpetrige Saure, 
respective Untersalpetersaure nach mehreren Minuten Stehen 
zu Jod reducirt wird. 

Der Process verlauft bekanntlich nach folgenden Glei- 
chungen: 

2NaNO,+2HCl = 2NaCl+N,0,+H,O 
N,O,+2HJ = 2NO+J,+H,O 
2NO+0, = N,Q,. 


Das entstehende Stickoxydgas oxydirt sich sofort zu Unter- 
salpetersdure, respective Stickstofftetroxyd, welches das nach 
Zusatz der Na,S,O,-Losung entstehende Jodnatrium unter Ab- 
scheidung von Jod wieder reducirt. Nach unseren zahlreichen 
Vergleichsversuchen kann man nach erfolgtem Zusatz genau 
aquivalenter Mengen salpetrigsauren Natrons die Titration sehr 
gut zu Ende fiihren, da bis zum Eintritt der zweiten Reaction 
einige Minuten erforderlich sind, und das Ende der Reaction 
sehr leicht zu erkennen ist. 

Mehrere in beschriebener Weise angestellte Versuche 
haben zweifellos ergeben, dass die alkoholische Jodl6sung nur 
oxydirend unter Bildung von Jodwasserstoff einwirke, und dass 
daher thatséchlich die gesammte zugesetzte Jodmenge in der 
zur Reinigung des Biliverdins verwendeten Ausschittelungs- 
flussigkeit nachgewiesen werden konnte. 





Einwirkung von Jod auf Bilirubin. 293 


Ich gestatte mir, nachstehend eine Beleganalyse in extenso 
anzufiihren: 


0°0257 g Bilirubin wurden in 40cm’ Chloroform geldst 
und hiezu 2°57 cm’ einer "/,, Htibl’schen Jodlésung zugesetzt. 
Diese 2°57 cm” Jodlésung enthalten 0°022734 g Jod. 

Nun wurden circa 1 g Natriumnitrit in 500 cm’ Wasser 
gelost, 50 cm’ dieser Lésung mit verdiinnter Schwefelsdure 
angesduert, mit einem Uberschuss einer circa “/,, Kaliumper- 
manganatlésung versetzt und der Uberschuss von Permanganat 
mit einer L6sung von Mohr’schem Doppelsalz zuriicktitrirt. 


Eisentiter: 1 cm*’ KMnO, = 0:006152 g Fe, 
50 cm* der Eisenldsung = 42°58 cm’ K MnO,-Losung, 
20 cm” NaNO,-Loésung = 40°02 cm’ KMnO,-Loésung minus 
15:3 cm’ der Eisenlésung, 
15°3 cm* der Eisenlésung = 13-03 cm’ KMnO,-Loésung. 
Somit wurden fiir 50 cm’ der NaNO,-Losung 


40:02—13-03 = 26°99 cm’ KMnO,-Loésung 


verbraucht. Rechnet man den Eisentiter auf N,O, um, so muss 
9Q 


= ae ae ve 
man den Eisentiter mit 5 multipliciren, somit ist 


— 


1 cm* KMnO,-Lésung = 0° 0020874 2 N,Osg. 
26°99 cm’? KMnO,-Lésung = 0-056339 g N,O, = 50 NaNO,- 


Lésung, demnach 


1 cm’ NaNO,-Lésung = 0°00138387 g N,Og. 


Nun sind 1 Molektil N,O, = 2 Atomen Jod oder: 
76: 2593 = #:0°022734, 

x = 0°006829 g N,O,, 

| cm’ NaNO,-Lésung = 0:001327 g N,O,. 


Somit sind 5:15 cm’ dieser eingestellten NaNO,-Losung 
hinzuzusetzen. Ich habe nun zu der gesammten ausgeschittelten 
Fliissigkeit 5°2cm* der NaNO,-Loésung hinzugefiigt, hierauf 
6fters umgeschiittelt, bis zum ndachstfolgenden Tage stehen 
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gelassen, auf 500 cm’ aufgefiillt und je 100 cm’ ohne Zusatz 
von Jodkalium mit einer “/,5), Na,S,O,-Lésung titrirt. Es wurden 
bei drei aufeinanderfolgenden Titrationen genau je 6° 1 cm” der 
Na, S,.0,-Lésung verbraucht. 


1 cm® der Na,S,O,-Lésung = 0° 0008639 ¢ Jod, 
also 


6:1 cm* der Na,S,O,-Lésung = 0°005269 g Jod in 100 cm’ der 
Lésung, 
demnach in 500 cm’ = 0:02635 g Jod; 


thatsachlich wurden zugesetzt = 0°02273 g Jod. 


Ks ist somit die gesammte zugesetzte Jodmenge in der 
Waschflissigkeit vorhanden. Das geringe Plus an Jod, welches 
gefunden wurde, ist nur darauf zuriickzufiihren, dass 0°05 cm’ 
Na,S,O,-Lésung mehr zugesetzt wurden, als theoretisch 
berechnet wurde, und dass man Uberdies mit kleinen Titrations- 
fehlern rechnen muss, welche Umstande vereint diese Differenz 
ergeben. 

Fiinf weitere in gleicher Weise durchgefiihrte Control- 
bestimmungen haben dasselbe Ergebniss geliefert. 


Eigenschaften des Biliverdins. 


Das nach dem angegebenen Verfahren dargestellte Bili- 
verdin stellt ein amorphes, griines Product von metallischem 
Glanze dar. Es stimmt mit dem nach Maly’s Verfahren! 
(I. Oxydation des in alkalischer L6sung befindlichen Bilirubins 
durch den Sauerstoff der Luft; I]. Hinzufiigen von Bleisuper- 
oxyd zu dem in alkalischer LoOsung befindlichen Bilirubin, bis 
eine Probe mit Saduren eine griine Fillung ergibt) dargesteilten 
Biliverdin insofern iiberein, als es unléslich ist in Wasser, Ather, 
Benzol, etwas schwer léslich in Chloroform, dagegen leicht lés- 
lich in alkoholhaltigem Chloroform, in Methylalkohol, Athyl- 
alkohol und Eisessig. Es ist ferner léslich in mit Mineralsauren 
schwach angesduertem Alkohol, wobei die alkoholischen 
Lésungen, namentlich bei Gegenwart von Sauren, blaugrun 


1 Ann. 175, 82. 
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erscheimen, wahrend die L6sungen in Alkalien eine braunlich- 
gelbgriine Farbe zeigen, welche beim langeren Stehen an 
Intensitat wesentlich abnehmen. Weiters zeigte die alkoholische 
Losung des Biliverdins auf Zusatz einer ammoniakalischen 
Zinkchloridlésung (1 g ZnCl, wurden in 100g Alkohol, dem 
etwas Ammoniak zugesetzt wird, geidst) eine grune Fluorescenz, 
und zwar erscheint die Losung im durchfallenden Lichte griin, 
im darauffallenden Lichte rothbraun. Wird eine geringe Menge 
des Biliverdins in Schwefelsaure oder salzsaurehaltigem Alkohol 
gelOést und diese L6sung mit reinem Zinkstaub versetzt, dann 
beobachtet man nach einiger Zeit eine Farbenveradnderung, 
indem die saftgriine Farbe zuerst in gelbgriin, dann in gelb 
iibergeht. L6st man etwas Biliverdin in salzsdéurehaltigem Alkohol 
in einem Reagensglase und lasst vorsichtig etwas Chlorwasser 
langs der Wandung herunterfliessen, dann beobachtet man am 
Boden des Reagensglases einen blauen Ring, dariiber Schichten 
von violetter, rother und gelber Farbe. Bei Mehrzusatz von 
Chior erscheint die ganze Losung gelb gefarbt und bei einem 
Uberschuss von Chlorwasser farblos. 

Auch Kaliumpermanganat und Wasserstoftsuperoxyd zeigen 
analoge Farbenerscheinungen. 

Aus den vorstehend angetuthrten Resultaten geht 
somit mit Sicherheit die Thatsache hervor, dass das 
durch Einwirkung der alkoholischen Jodlésung aut 
Bilirubin unter den angegebenen Versuchsbedin- 
gungen entstehende Product weder ein Jodsubstitu- 
tions-, noch ein Jodadditionsproduct, sondern nur 
ein Oxydationsproduct darstellt, und zwar ist das- 
selbe mit Riicksicht auf die Ergebnisse der Elementar- 
analyse, sowie der charakteristischen Kigenschaften 
des KOrpers als Biliverdin anzusprechen. 


Das Endproduct. 


Bilixanthin. 


Versetzt man gewogene, in Chloroform geléste Bilirubin- 
mengen mit einem Uberschuss verdiinnter Hubl’scher Jodlésung, 
dann resultirt nach mehrstiindiger Einwirkung ein gelbes 
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Oxydationsproduct, welches in concentrirter Lésung eine gelb- 
braune Farbe mit einem Stich ins R6thliche besitzt. Dieses gelbe 
Product, welches bekanntlich auch im Verlaufe der Gmelin’schen 
Gallenfarbstoffreaction als letztes Oxydationsproduct auftritt, 
wird durch Oxydationsmittel von der Starke der Jodlésung 
nicht weiter verandert, und stellt somit das Endproduct des 
Oxydationsprocesses mit Jodlésung unter den angegebenen 
Verhaltnissen dar. 

Um die Grdsse des Sauerstoffverbrauches festzustellen, 
wurden verschiedene, genau abgewogene Bilirubinmengen von 
etwa 20—40 mg in etwa 40 cm’, respective 50 cm’ Chloroform 
gelést, zu den Lésungen ein Uberschuss von circa "/,, Hiibl’- 
scher Jodlésung zugesetzt und circa 24 Stunden unter wieder- 
holtem kraftigen Schiitteln stehen gelassen. Alsdann wurde 
mittelst einer Thiosulfatl6sung, die genau auf die Hiibl’sche 
Jodlésung eingestellt war, nach vorherigem Zusatz von Jod- 
kalium und Starke zuriticktitrirt und constatirt, wie viel Hiibl’sche 
Jodlésung, respective wie viel Sauerstoff in Procenten zur Oxy- 
dation des Bilirubins bis zum Endproducte verbraucht wurden. 


Versuch I: 0:0312 g Bilirubin wurden in 50 cm’ Chlorotorm 
gelést und mit 10 cm* Hiibl’scher Jodlésung versetzt. 
Titer: 1 cm* "/,, Hiibl’scher Jodlésung = 1°84 cm’ Thiosulfat, 

1 cm* Thiosulfatl6sung = 0°000345 g Sauerstoff. 


Am niachstfolgenden Tage wurden 4°05 cm’ Thiosulfat 
verbraucht; die Differenz betrigt 14°35 cm’ Thiosulfatl6sung 
= 0°00485 g Sauerstoff. 

Der Sauerstoffverbrauch betraégt somit in Procenten: 15° 5. 
Sieben weitere Versuche ergaben folgende Ergebnisse: 


Sauerstoffverbrauch 
in Procenten 
ng 
Versuch:  ifi-vi. 15° 

» Bea ik che , 15°2 
» 3 ENG Pee 16-0  titrirt nach 3tagigem Stehen. 
» ERR ae 15°7 
> meee La. 16°9 
> i rere eae 16°1 __‘ titrirt nach 2tagigem Stehen. 


< 
mrt 
—— 
ee 
* 
7 


17°38 
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Aus diesen acht Versuchen resultirt im Mittel die Zahl 
16°1°/, Sauerstoff; nach dem Ergebnisse der Titrationsversuche 
wurde somit das Endproduct um 3 Atome Sauerstoff reicher 
sein als das Bilirubin. 

Zur Darstellung des Endproductes wurden abgewogene 
Mengen von Bilirubin in Chloroform gelést, eine 3 Atomen 
Sauerstoff dquivalente Menge Hiibl’scher Jodlésung hinzu- 
gefiigt und mehrere Tage unter wiederholtem kraftigen Um- 
schitteln stehen gelassen. Hierauf wurde die Chloroformlésung 
in gleicher Weise, wie bereits bei der Darstellung des Biliverdins 
angegeben wurde, mit salzsdurehaltigem Wasser so lange aus- 
gewaschen, bis in der Waschflussigkeit nach Zusatz von Kalium- 
nitrit und Staérkelésung keine Spur einer Blaufarbung constatirt 
werden konnte. Die nach diesem Verfahren aus zahlreichen 
Versuchen resultirenden Chloroformlésungen wurden vereinigt, 
der grésste Theil des Chloroforms abdestillirt, und der tbrige 
Theil in einer flachen Schale unter vermindertem Druck zum 
Verdunsten gebracht. Es hinterbleibt eine gelbbraune amorphe 
Masse von saurer Reaction. 

Zur Analyse wurde ein Theil des erhaltenen Productes 
mehrmals in Chloroform gelést, das LO6sungsmittel verdunstet, 
und der Ruiickstand im Vacuum tuber Schwefelsdéure bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. 

Auch bei diesem Producte musste ich aus Mangel an Mate- 
rial auf eine Gewinnung des K6rpers in Krystallform Verzicht 
leisten, zumal dasselbe, nach einigen Vorversuchen zu schliessen, 
zum Krystallisiren keine Neigung zu haben schien. Nichtsdesto- 
weniger glaubte ich an der Hand der analytisch durchgeftihrten 
Oxydation, sowie der sorgfaltigen Reindarstellung und der 
charakteristischen Eigenschaften eine geniigende Gewdhr zu 
haben, dass es ein chemisches Individuum darstellt und habe 
diesen K6rper der Elementaranalyse unterzogen. 

Trotzdem schon aus den friiheren Ergebnissen bei diesem 
Producte eine Jod-Substitution oder -Addition nicht zu erwarten 
war, habe ich es doch fiir angezeigt erachtet, die Abwesenheit 
von Jod exactest festzustellen. 

0-1461 ¢ wurden mit ausgegliihtem Atzkalk innig ver- 
mengt, in der Verbrennungsréhre verbrannt und in bekannter 
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Weise auf Jod geprift. Das Resultat war ein absolut 
negatives. 


Elementaranalyse: 


0-°1908 g Substanz gaben 0°0525 ¢ Wasser und 0:2210 ¢ 


Kohlensaure. 
0° 1749 g Substanz gaben bei 18° C.und 736mm Druck 13°3 cm’ 
Stickstoff. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy gHygNoOe 
ta in Sag i Ti 
Kohlenstoff ......... 57°01 07°48 
Wasserstoff........ . poo 0°38 
SRENOURINRENEE, 49 4 woe @ ». Soe 8°38 


Wenn auch die erhaltenen Zahlen nicht so stimmen, wie 
es wunschenswerth ware, so darf man bei diesen geringen 
Differenzen dem Ko6rper wohl die Zusammensetzung C,,H,,N,O, 
zuerkennen. 

Maly (Sitzungsberichte, Bd. 57, 1868), welcher durch Ein- 
wirkung von Salpetersdure auf Bilirubin ein Endoxydations- 
product von der Zusammensetzung C,,H,,N,O, erhalten hat, 
legte diesem Koérper den Namen »Choletelin« bei. Abgesehen 
nun davon, dass Maly’s Endproduct von dem meinigen um 
1 Atom Kohlenstoff differirt, kommt noch dazu, dass William 
Kuster in einer vor Kurzem erschienenen sehr interessanten 
Abhandlung! gezeigt hat, dass das Biliverdinmolekiil bei Ein- 
wirkung starkerer Oxydationsmittel in der Warme eine mit 
Oxydation verbundene Spaltung erleidet, und hiebei ein ather- 
léslicher Kérper von der empirischen Formel C,H,NO, resultirt. 
Es ist somit die Bezeichnung »Choletelin«, beziehungsweise 
»Endproduet« gewissermassen als Ausdruck fiir einen Oxy- 
dationsabschluss nicht gliicklich gewdhlt, und ich erlaube mir 
daher, fiir den von mir gewonnenen KOrper von der empirischen 


Zusammensetzung C,,H,,N,O, die Bezeichnung »Bilixanthin« 


in Vorschlag zu bringen. Dies umsomehr, als es mir, wie ich an 





1 Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. 26, S. 190. 
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anderer Stelle zeigen werde, gelungen ist, aus normalen.Harnen 
einen Farbstoff, »Uroxanthin« genannt, zu gewinnen, welcher 
nach seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften zu 
schliessen, eine gewisse Verwandtschaft mit dem »Bili- 
xanthin« zu haben scheint und vielleicht sich als identisch 
oder isomer erweisen diirfte. In welcher Form der Stickstoff im 
Bilixanthin enthalten ist, bleibt noch eine offene Frage; jeden- 
falls handelt es sich nicht um ein Saureamid, da nach Kochen 
mit Natronlauge keine Spur einer Ammoniakentwickelung beob- 
achtet werden konnte. 


Eigenschaften des Bilixanthins. 


Das Bilixanthin ist léslich in Alkohol und Chloroform, zum 
grossen Theile léslich in Ather, ferner in Amylalkohol und un- 
ldslich in Schwefelkohlenstoff. Von Salpetersaure, Salzsdaure 
und Schwefelséure wird es fast gar nicht gelést, dagegen wird 
durch die Anwesenheit geringer Mengen von Mineralsduren in 
Alkohol die Léslichkeit des Bilixanthins in demselben nicht 
beeinflusst. In kohlensauren und Atzalkalien ist es zum grossen 
Theile léslich; die Feststellung der genauen Léslichkeitsverhalt- 
nisse, respective der Art des Riickstandes konnte wegen Mangel 
an Material nicht durchgefiihrt werden. 

Wird etwas Bilixanthin in Alkohol gelést, mit Salzsdure 
angesduert und etwas Zinkpulver hinzugesetzt, dann tritt 
keine wahrnehmbare Veranderung auf; auch Schwefelwasser- 
stoff bewirkt keine sichtliche Veranderung. Eine ammonia- 
kalische Zinkchloridlésung ruft keine Fluorescenz hervor. 


Quantitative Methode zur Bestimmung des Bilirubins im 
Harne mittelst alkoholischer Jodlésung. 


Auf Grund der von mir bereits friiher festgestellten That- 
sache, dass Bilirubin bei Einhaltung bestimmter Versuchs- 
bedingungen durch Einwirkung alkoholischer Jodlésung in 
einen griinen Farbstoff ibergefihrt wird, wobei auf 1 Molekil 
Bilirubin von der Zusammensetzung C,,H,,N,O, 2 Atome Jod 
verbraucht werden, habe ich seinerzeit eine Methode zur an- 
nihernd quantitativen Gallenfarbstoffbestimmung im Harne in 
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Vorschlag gebracht.1 Nachdem nunmehr der Verlauf des Pro- 
cesses als Oxydationsvorgang mit Sicherheit festgestellt er- 
scheint, habe ich die Methodik der Bilirubinbestimmung im 
Harne einer exacteren Bearbeitung unterzogen und gestatte mir 
auf Grund zahlreicher Versuche nachstehende quantitative 
Methode fiir Harne zu empfehlen: 

Es werden von gallenfarbstoffreichen Harnen 10 cm’, von 
gallenfarbstoffarmen Harnen 20 cm’ genau abgemessen und in 
einen Schiittelcylinder von etwa 200 cm?’ Inhalt gebracht, 
der am Boden eine birnenférmige Gestalt und ein méglichst 
kurzes Ausflussrohr besitzt. Zu dem Harne setzt man‘ 20 cm’ 
Chloroform, 10cm’ 10procentige Chlorbaryumlésung und 
50 cm’ Salzsdure (1:5) hinzu, und schiittelt das Ganze mehrere 
Minuten kraftig durch.?, Nach erfolgtem Absitzenlassen lisst 
man 1l5cm* von der Chloroformlésung in einen geaichten 
Schiittelcylinder (circa 25 cm Hohe und 3cm Weite) abfliessen. 
Da in dem kurzen Ausflussrohre einige Tropfen der Chloro- 
formlésung zuriickbleiben, empfiehlt es sich, den geschlossenen 
Schiittelcylinder umzudrehen und durch Offnen des Hahnes die 
minimale Chloroformmenge in den Schiittelcylinder zurtick- 
fliessen zu lassen. Hierauf bringt man weitere 15 cm’ Chloro- 
form in den Schittelapparat, schuttelt kraftig durch, lasst ab- 
sitzen und hierauf 12 cm’ der Chloroformlésung in den Stand- 
cylinder abfliessen. Nunmehr setzt man 10 cm’ Chloroform von 
Neuem hinzu und nach erfolgtem Schiitteln und Absetzenlassen 
lasst man 8 cm’ der Chloroformlésung abfliessen. Nach diesem 
Vorgange hat man die gesammte Gallenfarbstoffmenge aus der 
in Arbeit genommenen Harnmenge extrahirt. Da stets Spuren 
von Harn durch den mit dem Chloroform abgehenden Nieder- 
schlag mitgerissen werden, wodurch in Folge der Jodaufnahme 
des Harns unrichtige Ergebnisse resultiren wtirden, empfiehlt 
es sich, den Inhalt des Standcylinders mit circa 30 cm? Salz- 
sdure (1:1) zweimal auszuwaschen. Dies geschieht in der 
Weise, dass man in den Cylinder 30 cm’ Salzsdure bringt, 


1 Wiener medic. Wochenschrift, 20, 21, 1894. | 

2 Der Salzsaiurezusatz hat den Zweck, einerseits den Niederschlag zu 
verringern, anderseits die Lésung so zu verdiinnen, dass mit dem Niederschlag 
erheblich weniger Harn mitgerissen wird. 
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wiederholt umrthrt, absetzen lasst und nunmehr circa 25 cm’ 
der tiber dem Niederschlage befindlichen fast klaren Fliissigkeit 
abpipettirt. Das Abpipettiren kann entweder in der Weise ge- 
schehen, dass man mittelst einer Pipette, die mit einem 
Stiickchen Schlauch und Quetschhahn versehen ist, die tiber 
dem Niederschlage befindliche klare Fllissigkeit aufsaugt, hier- 
auf den Quetschhahn schliesst, einige Minuten der Ruhe tber- 
lasst, wobei etwaige Spuren des aufgesaugten Niederschlages 
sich in der Ausflussoffnung der Pipette ansammeln, die man 
hierauf durch langsames Offnen des Quetschhahnes ausfliessen 
lasst, oder man geht in der Weise vor, dass man die tiber dem 
Niederschlage befindliche Flussigkeit mittelst einer Vorrichtung 
aihnlich jener bei einer Spritzflasche, leicht und bequem 
entfernt. 

Diese Manipulation —- Zusatz von 30 cm* Salzsdure (1:1), 
Schiitteln und Abpipetiren — wird noch einmal wiederholt! 
und dann der Inhalt des Standcylinders in eine Stépselflasche 
gebracht, hierauf der Cylinder zweimal mit je 25cm’ Alkohol 
nachgewaschen — um den an den Glaswinden anhaftenden 
Niederschlag vollkommen zu entfernen — und diese Wasch- 
fliissigkeit der Hauptmenge zugefiigt. Hierauf setzt man 1Ocm* 
einer circa “/,), Htibl’scher Jodlésung hinzu, schittelt durch 
etwa 5 Minuten Ofters durch, setzt dann etwa 5 cm’ einer 
10procentigen Jodkalilésung und 5cm’ einer frisch hergestellten 
Stirkelésung,? sowie etwa 100 cm?’ destillirtes Wasser hinzu, 
schiittelt einige Male kraftig durch und titrirt mit circa 
"/ 99 NagS,O,-Losung wieder zurtick, bis die tiber dem Chloro- 
form stehende rothbraune Flussigkeit nach jeweiligem Zusatze 
von Natriumthiosulfat, Durchschiitteln und Absitzenlassen 
vollkommen entfarbt erscheint. Gegen den Schluss der Titration 


1 Die salzsaurehaltigen Waschwiasser wurden wiederholt mit 10 cm? 
Chloroform ausgeschittelt, das Choroform in eine kleine Reagensflasche ge- 
bracht und mit ”/,9) Hubl’scher Jodlésung oxydirt. Es wurde hierbei in keinem 
Falle mehr als eine einer 0°1 cm? circa /199 NagSgOQ,-Lésung Aquivalenten 
Jodmenge verbraucht, so dass durch das zweimalige Auswaschen mit Salzsaure 


fast gar kein Farbstoff entzogen wird. 

2 Durch den Zusatz der Starke entsteht keine Blaufarbung, sondern eine 
rothbraune Farbung, die nach starkem Verdiinnen mit Wasser in eine Blauviolett- 
Fairbung ubergeht, welche das Titriren wesentlich erleichtert. 
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giesst man, um den Endpunkt deutlich zu erkennen, je circa 
2—3 cm’ von der nach dem Absitzen tiber dem Chloroform 
stehenden Fliissigkeit in zwei Eprouvetten, setzt zu der einen 
circa 0°3cm* Na,S,O,-Losung hinzu, schiittelt um und ver- 
gleicht die Farbungen in beiden Reagensglaschen. Erscheint 
die Fliissigkeit in der einen Eprouvette lichter gefarbt, so giesst 
man den Inhalt der Eprouvetten zuriick, schtittelt um und 
wiederholt diesen Vorgang so oft, bis die Farbungen in den 
Reagensglasern nach Zusatz einiger Tropfen Na,S,O,-Lésung 
ganz gleich erscheinen. 

Alsdann ist die Titration beendet. 

Bei Einhaltung der angegebenen Bedingungen kann man 
die Titration ziemlich genau durchftihren, und der Fehler betragt 
hdchstens O°lcm?* einer "/,5) Na,S,O,-Lésung. Die Methode 
erfordert zu ihrer Ausfiihrung etwa 1—1'/, Stunden. 


Versuche mit kiinstlich hergestellten Bilirubinharnen. 


Versuchsreihe 1. 


O°0228 g Bilirubin wurden in etwa 30cm’ einer 10pro- 
centigen Sodalésung gelést und mit einem mit Sodaldésung 
alkalisch gemachten normalen Harne (spec. Gewicht 1°0205 
bei 15° C.) auf 200 cm’ aufgefiillt. Von dieser Lésung (A) 
wurden verschiedene Quantitaéten entnommen und der Gallen- 
farbstoffgehalt quantitativ bestimmt. 

1. 10cm’ der Lésung A wurden in einen Scheidetrichter 
gebracht, 20cm’ Chloroform und Scm?’ einer 10procentigen 
Chlorbaryumlésung zugesetzt, ausgeschittelt, 10 cm’ des gelb- 
griingefarbten Niederschlages in einen Messcylinder abgelassen, 
und diese Manipulation noch zweimal wiederholt. Der Inhalt 
des Messcylinders wurde in eine Reagensflasche gebracht, der 
Messcylinder mit Alkohol nachgespillt, hierauf 10 cm’ Salzsaure 
(1:3) zugesetzt und geschittelt. Hierauf wurden Scm’ einer 
circa "/, 9, Htibl’schen Jodlésung zugesetzt, 5 Minuten geschittelt 
und nach Zusatz von circa 2cm’ einer 10procentigen Jodkalium- 
ldsung und Starke mit unterschwefligsaurem Natron (circa "/, 99) 
zuriicktitrirt. Die Titration ist beendet, sobald die tiber dem 
Chloroform befindliche Lésung farblos erscheint; das Chloroform 
selbst ist am Schlusse der Reaction zinnobergriin gefarbt. 
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10cm’ Harn enthalten 0°00114 ¢ Bilirubin; hinzugefiigt 
wurden 
5 cm’ Jodlésung = 8°3 cm’ Na,S,O,- Lésung, 
zurucktitrirt 


7-1 cm* Na,S,O,-Lésung (Mittel aus 4 Titrationen); 
1 cm’ Na,S,O,-Lésung = 0°0008639 g Jod. 


Es wurden verbraucht 
1-2 cm’ Na,S,O,-Lésung = 0°001037 g Jod. 


ut ges. oe 1 eee... Lites 
lir : 
ee ( gefunden ....0°117 » 


Differenz ... .0°003 g pro Liter. 
2. 10 cm* Harn: 
Verbraucht...... 1-2 cm* Na,S,O,-Lésung = 0°001037 g Jod. 


\ vorhanden...0O°114 8 
( gefunden... .0°117 » 


Differenz ... .0:003 g pro Liter. 


Bilirubin in Liter 


3. 15 cm* Harn: 
Verbraucht..... 1°75 cm* Na,S,O,-Lésung = 0°001512 g Jod. 


| vorhanden...O°'114¢ 
gefunden ....0°113 » 


Differenz ....0°001 ¢ Bilirubin pro Liter. 


Bilirubin in Liter 





4. 15 cm* Harn: 
Verbraucht...... 1:8 cm* Na,S,O,-Lésung = 0°001555 ¢ Jod. 


Bilirubin in Liter | YOrmeneen- --O" 114 g 
( gefunden ....0°117 » 


Differenz ....0°003 ¢ Bilirubin pro Liter. 





Oo. 20 cm* Harn: 
Verbraucht..... 2°45 cm* Na,S,O,-Lésung = 0°002116 g Jod. 


vorhanden...0°114 g 


Bilirubin in Lit 
ee eee gefunden ....0°121 » 





Differenz ....0°007 g Bilirubin pro Liter. 
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6. 20 cm* Harn: 
Verbraucht..... 2°4 cm* Na,S,O,-Lésung = 0°0020734 g Jod. 


vorhanden...0O°114¢ 
gefunden ....0°117 » 


Differenz ....0°003 ¢g Bilirubin pro Liter. 


Bilirubin in Liter 





7. 30 cm* Harn: 
Verbraucht.......3°6 cm*® Na,S,O,-Lésung = 0°00311 g Jod. 


vorhanden ...0°114 ¢ 
gefunden....0°117 » 


Differenz ....0°003 g Bilirubin pro Liter. 


Bilirubin in Liter 





8. 30 cm® Harn: 
Verbraucht.....3°55 cm* Na,S,O,-Losung = 0°008067 g Jod. 


vorhanden...O°ll4g 
gefunden ....0°115 » 


Differenz ....0°001 g Bilirubin pro Liter. 


Bilirubin in Liter 





9. 40 cm* Harn: 
Verbraucht.......4°7 cm* Na,S,O,-Lésung = 0°00406 g Jod. 


vorhanden...0O°11l4¢ 
gefunden....0°114 » 


Differenz ....0°O000 g Bilirubin pro Liter. 


Bilirubin in Liter 





Versuchsreihe 2. 


0:01 g Bilirubin wurden in 12cm’ 10procentiger Soda- 
losung gelést und mit einem — vorher mit !Oprocentiger Soda- 
losung alkalisch gemachten — sehr stark concentrirten Harne 
vom spec. Gew. 1°032 auf 100 cm’ aufgefiillt. 

Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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Bilirubin pro Liter Harn | 

Angewandte Bilirubin : : ans, 

| Harnmenge gefunden astiainiiiieas gefunden Differenz | 

| | pro Liter | 

| 10cm | 0-00109¢ | 0:100g 0°109.g 0-009 g 

10 000108 0-100 0-108 0-008 
2 0:00212 0-100 0-106 0-006 
| 20 0°00216 | 0:100 0-108 0-008 

| 30 | 0700318 | 07100 | 0-106 0-006 

| | | 





Versuchsreihe 3. 

Icterischer Harn. Spec. Gew. 1-024, enthaltend Albumin 

und Nucleoalbumin in Spuren, sonst keine pathologischen 
Elemente. 

Der Gallenfarbstoff wurde in angegebener Weise extrahirt, 

10 cm’ einer circa "/,,, Hiibl’schen Jodlésung hinzugefiigt und 


mit Natriumthiosulfatl6sung zurticktitrirt. 
Die Resultate sind in nachstehender Tabelle angefihrt. 














| Angewandte | Bilirubin | Bilirubin pro Liter Differenz gegen das | 
| Harnmenge — gefunden | (gerechnet) Mittel von 0-106 | 
| : | 
| 10 cms 0-00107 g 0-107 ¢ +-0°001 | 
| 10 | 000107 0+ 107 | +-0°001 

t = 20 | 0-00214 0 107 | +-0°001 | 
| 20 000214 0°107 | 4+-0°001 | 
| 30 0+00311 0-104 | —0*002 | 
Pe ee 0-00311 0-104 | —0:002 | 








Versuchsreihe 4. 


Icterischer Harn. Spec. Gew. 1°032, enthaltend Trauben- 
zucker 9 ¢ pro Liter; Harnsdure in bedeutendem Uberschusse 
1-23 ¢ pro Liter (Relation zwischen Harnsdure und Harnstoff 
1: 21°8); Indican stark vermehrt (Relation zwischen der ge- 
paarten zur gesammten Schwefelsdure 1:7); Albumin in geringen 
Mengen 0°3 g pro Liter. — Der mikroskopische Befund ergab 
die Anwesenheit einzelner scharf contourirter hyaliner Cylinder. 
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Die Ergebnissé der Titration sind in nachstehender Tabelle 
verzeichnet. 





Angewandte Bilirubin Bilirubin pro Liter Differenz gegen das 
Harnmenge gefunden (gerechnet) Mittel von 0° 258 











10 cm? 0°00248 g 0:248 g —0'010 , 
10 0-00262 0-262 +0°004 
20 0*00531 0-265 -+-0°007 
20 0°00515 0256 —0-001 

















Fassen wir die analytischen Ergebnisse zusammen, so 
resultirt, dass die Methode ziemlich befriedigende Resultate 
liefert, und zwar ganz besonders bei nicht zu stark concentrirten 
Harnen. Jedoch bewegen sich auch in letzterem Falle die Diffe- 
renzen in solchen Grenzen, dass die Methode zur quantitativen 
Bestimmung des Bilirubins in Harnen fiir klinische und physio- 
logisch-chemische Zwecke als eine vollkommen geeignete 
bezeichnet werden kann. 
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Uber die Dissociation der Gase bei constantem 
Druck und bei Uberschuss eines der Dissocia- 
tionsproducte 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1899.) 


I. Theoretisches. 


Die meisten chemischen Reactionen vollziehen sich in 
Wirklichkeit bei (annaéhernd) constantem Druck. Es scheint 
mir daher nicht tberfliissig, auf eine einfache Beziehung auf- 
merksam zu machen, die bei constantem Druck und con- 
stanter Temperatur fiir den Einfluss des Uberschusses eines 
der Dissociationsproducte bei Gasen gilt, deren Molekiile durch 
Dissociation in je zwei einfachere Molekile zerfallen. 

Fur die Betrachtung der Reactionen bei constantem Druck 
verwendet man am einfachsten die numerischen! Concen- 
trationen, die ich zum Unterschiede von den gewohnlich ver- 
wendeten raumlichen Concentrationen mit x bezeichnen will 
he! 

i 
die Mengen der vorhandenen Stoffe in Gramm-Molekilen be- 
deuten. 

Beim Gleichgewicht ist log K, = Xu log x, wo K, eine von 
der Natur der Reaction, von Temperatur und Druck abhingige 
Constante, u die in der Reactionsgleichung vorkommenden 
Molektlzahlen bedeutet. Der Index x bei K, soll diese Gleich- 
gewichtsconstante von der gewOhnlichen, auf die raumlichen 





» WO Py, po U. S. W. 


‘ 


und die definirt sind durch x, = 





1 Planck, Wied. Ann., 32, 491 (1887). 
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v 
K, zu bezeichnenden unterscheiden. 

Der Vortheil, den die Bentitzung von K, bei constantem 
Druck bietet, beruht darauf, dass XZ” log x nur die Massen 
enthalt und dass daher bei gegebenen Massen das Gleich- 
gewicht durch K, (welches den Einfluss der Temperatur und 
des Druckes auf das Gleichgewicht vollstandig enthalt) vollig 
bestimmt ist. 

Dagegen ist K, bei Gasen nur von der Temperatur ab- 
hangig. Za loge enthalt aber auch das Volum, und es sind 
daher bei gegebenen Massen und gegebenem K, verschiedene 
Gleichgewichte je nach dem Drucke mdglich (ausgenommen 
den Fall, dass sich bei der Reaction die Molekulzahl nicht 
andert). 

Es seien nun bei constantem ausserem Druck und con- 
stanter Temperatur 4 Gramm-Molekile eines Gases gegeben, 
dessen Molekitile durch Dissociation in je zwei Molekile zer- 
fallen. Die Reactionsgleichung hat also die Form A = A,+A,,. 
Der Dissociationsgrad beim Gleichgewichte sei a, d. h. von je 
einem Gramm-Molekiil seien 1—2 undissociirt. Die Molekil- 
zahlen sind dann: Undissociirtes Gas 4(1—), Dissociations- 
producte wa und px. Die Summe der Molekiilzahlen ist (1 +2), 
die Gleichgewichtsbedingung 


. a sie ? 
Concentrationen (c= = u. S. w.] beztiglichen und daher mit 








K,=| pat pre? 2 = 1) 
“ tp(i-+a)l° p(l+a) ~ 1—a® : 
Daraus folgt 
ae 
ini Oe 1a) 
ric V K,+1 


Nun sollen bei unverandert bleibendem dausserem Druck 
und unverdnderter Temperatur p, Molektiile des einen Dis- 
sociationsproductes beigemischt werden. Der Dissociationsgrad 
beim Gleichgewicht sei nunmehr a,. Die Molekilzahlen sind: 
Undissociirtes Gas p(1—a,), Dissociationsproducte pa, und 
ui -+ 2, die Summe der Molekiilzahlen p,+p(1+4,). Die 
Gleichgewichtsbedingung ist: 
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) ee ead Py FR, .(1—a,) 
bel +o,) pyte(l+a,) py+e(1+a,) 


oder 
Ay (thy 2%, ) : 2) 
(1—a,)[p, +p (1 +2,,)] 





pO nn 


Daraus folgt unter Beriticksichtigung der Gleichung 1a) 





tho fm Ke ey 
ou, / 4u2 ‘ ss 





4—— 


1-+-K. u, 





ew 
1), ~ Le UL ‘ ‘ 
=! 4 ee. . 2B) 


=— ~t4,/-) + 
2 \ 4” U, 


Das Minuszeichen vor der Wurzel kommt nicht in Betracht, 
weil #, nicht negativ sein kann. 

Fiir einen sehr grossen Uberschuss des einen Dissociations- 
productes (., = co) geht Gleichung 2) Uber in 


« 
ad 


5 pagan. 3) 


WO 4g den Dissociationsgrad bei sehr grossem Uberschuss des 
einen Dissociationsproductes bedeutet. Aus Gleichung 1) und 3) 
folgt a2: (1—2?) = 499: (1—4o0) oder 
Gen == &. 4) 

Bei gleichem dusserem Druck und gleicher Tem- 
peratur ist der Dissociationsgrad bei unendlich 
grossem Uberschuss des einen Dissociationspro- 
ductes gleich dem Quadrat des Dissociationsgrades 
bei Abwesenheit eines Uberschusses. 

Multiplicirt man beide Seiten der Gleichung 2) mit dem 
Nenner der rechten Seite und differenzirt bei constantem 4. 
so ergibt sich unter Beriicksichtigung von 1a): 





ky 


i Ketel a,— a” 


Ay 








dy ey +2 01, Wy 2 OY 
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ses | 

ay, 
Gleichung 4) der Fall, wenn p, unendlich wird. a, hat also 
fiir endliche », kein Maximum oder Minimum, beziehungs- 
weise der Differentialquotient wechselt sein Zeichen nicht, so 
lange p, endlich ist. Da a? <a, folgt: 

Wenn Druck und Temperatur constant sind, sinkt 
der Dissociationsgrad mit wachsendem Uberschusse 
des einen Dissociationsproductes bis zu einem 
Grenzwerthe, der dem Quadrat des Dissociationsgrades bei 
Abwesenheit eines Uberschusses gleich ist. Bei constantem 
ausserem Druck tiberwiegt also immer die dissociations- 
hemmende Wirkung des Uberschusses gegentiber der dis- 
sociationsfordernden Herabminderung des Partialdruckes des 
in Dissociation begriffenen Gases. Es ist aber bei constantem 
Druck nicht médglich, durch Zufiihrung eines Uberschusses 
eines der Dissociationsproducte die Dissociation auf einen zu 
vernachladssigenden Betrag herabzudriicken, wenn nicht der 
Dissociationsgrad der reinen Verbindung unter gleichen Um- 
standen einen ziemlich kleinen Werth hat. 

Verwickeltere Dissociationen. In ahnlicher Weise kann 
man auch den Einfluss des Uberschusses eines der Dis- 
sociationsproducte unter constantem Druck bei verwickelteren 
Dissociationen darstellen; doch sind die Gleichungen fiir 2, 
von hdherem als dem zweiten Grade, wenn auf einer Seite 
der Reactionsgleichung mehr als zwei Molekile stehen. 

Fur den Grenzwerth des Dissociationsgrades bei sehr 
grossem Uberschusse des einen Dissociationsproductes findet 
Man go = | bei Dissociationen nach der Gleichung A= 1,A,-+- 
+n,A,+...,wenn Lu >n,+1 oder u,+n,+...>1, wo 1, 
sich auf jene Molekelart bezieht, von der ein Uberschuss 
zugesetzt wurde. In diesem Falle wird also die Dissociation bei 
sehr grossem Uberschusse vollstandig; die Wirkung des Uber- 
schusses verschwindet gegeniiber der Herabminderung des 
Partialdruckes von A. 

Im Falle &£# = u,+1 lautet die Dissociationsgleichung 
A=n,A,+A,. Der Fall u, = 1 ist bereits besprochen. Wenn 
n,> 1, also Xu > 2, so fallt ein Uberschuss von A, unter den 





kann nur Null werden, wenn #? = a,. Das ist nach 
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eben erwdhnten Fall, wo ag. = 1. Fiir einen Uberschuss von A, 
bekommt a einen zwischen O und 1 liegenden Werth, der aus 


{ 
-_ nh aft 


I—ao  (1—a)(1+n,a)" 





berechnet werden kann. 

Bei Dissociationen im weiteren Sinne (Reactionsgleichung 
nA =u,A,+u,A,+...) iSt o—= 1, wenn u,+,+... 
2. My+n, Oder u,4+N,+...>N, ist, WO u, sich wieder 
auf den Kérper bezieht, von welchem ein Uberschuss zugesetzt 
wurde. 

Fir u,+,+...= +N, ist 


( Ohco . ea gtitnet--- 
I — O99 No ( nN, 


Ny 
(14+ “2 a) (1— a)” 


0 





Fiir 1, +,+...<1,+M, ist %o = 0; ein grosser Uber- 
schuss des einen Dissociationsproductes hindert also die Dis- 
sociation vOllig. Das ist z. B. bei der Dissociation des Jod- 
wasserstoffes der Fall, wo u, = u, = 1, u, = 2. 

Ein Beispiel fiir beide letzterwahnten Falle bietet die Dis- 
sociation der Kohlensdure dar (Reactionsgleichung 2CO, =O,+ 
+2CQO; #, = 2, wo, = 1, uco = 2). 

Ist der Sauerstoff in sehr grossem Uberschuss, so ist 
No,+Uco = My+No,. Es kann also durch Zufuhr von itber- 
schiissigem Sauerstoff das Kohlenoxyd nie vollstandig ver- 
brannt werden, wenn bei gleicher Temperatur und gleichem 
Druck das Kohlendioxyd merklich dissociirt ist. 

Man hat 


ey a 


Daraus berechnen sich folgende Werthe fiir den Dissocia- 
tionsgrad bei unendlichem Uberschusse von Sauerstoff und 
constantem Druck: 


Gcdws 0-01 O°] 0°3 O°5 O°7 
Sen. -+.0°0007 0°024 0:°1384 0°309 0°543 0°834 
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Man sieht daraus, dass ein grosser Sauerstoffiiberschuss 
die Dissociation der Kohlenséure um so starker zuriickdrangt 
je kleiner sie an sich ist. 

Ist das Kohlenoxyd in sehr grossem Uberschusse, so ist 
N0,+Nco <M y+Nco; die Dissociation der Kohlensdure bei con- 
stantem ausserem Druck wird also durch einen sehr grossen 
Kohlenoxyditiberschuss vollig aufgehoben. 

Eine Erweiterung dieser Betrachtungen auf beliebige Gas- 
reactionen ist vorlaufig ohne Interesse; es gelten dieselben 
Regeln, die im folgenden fiir Ldsungen besprochen werden. Bei 
constant gehaltenem Volum driangt bekanntlich ein Uberschuss 
eines der Dissociationsproducte die Dissociation unter allen 
Umstanden zuriick; ein unendlich grosser Uberschuss ver- 
hindert sie vdllig, unabhangig von der Art der Dissociation. 

In Lésungen gelten natiirlich analoge Beziehungen fiir 
den Grenzwerth der Umsetzung bei unendlich grosser Ver- 
diinnung. Es finde bei constanter Temperatur und constantem 
diusserem Druck die Reaction statt: 


b] 


Ny, Ay+n,A, +n, A,+...2 uj Ai+ujAs+..., 


wo A, das Lésungsmittel bedeutet und m, auch Null sein kann. 
Wenn kein indifferentes Lésungsmittel da ist, ist der im Uber- 
schusse befindliche Bestandtheil als Losungsmittel zu betrachten. 

Unter Einfiihrung der Zeichen Lv = u,+u,+... und 
Xn’ = nu +n5,+... gelten folgende Siatze: 

1. Wenn Su’—%Xu > 0, so verlauft die Reaction bei unend- 
lich grosser Verdiinnung vollsténdig. 

Ein Beispiel hieflir ist die Hydrolyse von Salzen, wenn 
entweder die Sdéure oder die Base sehr schwach ist, also als 
undissociirt betrachtet werden kann, wahrend das zweite Pro- 
duct der Hydrolyse und das Salz selbst als v6llig dissociirt 


angenommen werden k6nnen. Bezeichnet S das v-werthige 


Saureradical, B das z-werthige basische Radical, so ist die 
Reactionsgleichung 


aS+vB+yn H,O = <SH,+vB+yn OH, 


wenn die Saéure als schwach angenommen wird. Es ist Xu’ = 
=—v+n+vn, Lu = t+. 
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Ein weiteres Beispiel ist die elektrolytische Dissociation, 
und zwar auch dann, wenn man im Sinne der Anschauungen 
von Werner! die Ionen mit Molekiilen des Lésungsmittels ver- 
bunden betrachtet, die nicht dissociirten Molekiile dagegen nicht 
(Reactionsgleichung fir einwerthige lonen BS+(m+n)H,O = 


—B. mH, O+S. nH,O, Xu’ = 2, Xn = 1). 

Ferner gehéren hieher die Esterbildung bei Uberschuss 
von Saéure oder Alkohol, wo dann der im Uberschuss befind- 
liche Bestandtheil als Lésungsmittel zu betrachten ist (Lu’= 2, 
Xu = 1), die Dissociation des gelésten N,O, u. s. w. 

2. Wenn Ln/—Lu <0, so wird die Reaction durch unend- 
liche Verdiinnung vollstandig gehemmt. 

3. Wenn Ln’! = Lu, so nahert sich der umgesetzte Bruch- 
theil unter sonst gleichen Umstanden mit steigender Ver- 
dunnung einem endlichen (von Null verschiedenen) Grenz- 
werth. Ist ausserdem , = O, betheiligt sich also das Lésungs- 
mittel nicht an der Reaction, so ist der umgesetzte Bruchtheil 
unter sonst gleichen Umstaénden unabhangig von der Ver- 
diinnung. 

Beispiele sind die Bildung von Amylathern aus Amylen 
und Sduren bei Uberschuss von Amylen? oder von Siure, 
die Hydratbildung in wAsseriger Lésung,*® die Hydrolyse von 
Salzen schwacher Saéuren und Basen, wenn man das Salz als 
vollig dissociirt, die Saure und Base als undissociirt annehmcen 
darf (Reactionsgleichung zS+vB+) ve H,O = zSH,+vB(OH),, 
Xu’ = Xu =v+7), die Umlagerung tautomerer Substanzen in 
verdiinnten LOsungen u. s. w. 

Die Satze 1. und 2. lassen sich auch folgendermassen 
aussprechen: Wenn eine in verdiinnter Lésung verlaufende 
Reaction mit einer Anderung des osmotischen Druckes ver- 
bunden ist, so tritt bei weiterer Verdtinnung eine Verschie- 
bung des Gleichgewichtes ein, welche den osmotischen 
Druck steigert, also im entgegengesetzten Sinne beeinflusst 


1 Zeitschr. fir anorg. Chemie, 3, oe (1893). 

2 Nernst, Theor. Chem., 2. Aufl., S. 421. 

3 Ebendort, S. 430. 

4 Arrhenius, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 5, 20 (1890). 
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wie die Verdiinnung. Dieser Satz uber den Einfluss der Ver- 
diinnung auf das Gleichgewicht ist vollig analog den Satzen 
liber den Einfluss von Temperatur- und Druckaénderungen auf 
das Gleichgewicht. 


II. Dissociation des Phosphorpentachlorids bei Gegenwart 
von Phosphortrichlorid. 


Versuche, welche eine genaue Priifung der vorstehenden 
Gleichungen gestatten widen, sind mir nicht bekannt.! Immer- 
hin ist es nicht ohne Interesse, sie zur Besprechung der 
Versuche von Wurtz? uber die Dampfdichte des Phosphor- 
pentachlorids bei Gegenwart eines Uberschusses von Phosphor- 
trichlorid unter Atmospharendruck anzuwenden. 

Wurtz hat seine Versuche in der Absicht angestellt, durch 
den Zusatz des Phosphortrichlorids die Dissociation des Penta- 
chlorids aufzuheben, und hat in der That unter diesen Um- 
standen fiir die Dampfdichte des Pentachlorids Werthe erhalten, 
welche der theoretischen Dampfdichte der unzersetzten Ver- 
bindung (7°21) grésstentheils nahekommen; er fand bei Tem- 
peraturen zwischen 160 und 177° Werthe zwischen 6°66 und 
8:30. Nur ein bei 190° ausgefiihrter Versuch gab 6°25. Wurtz 
zog daher den Schluss, dass das Phosphorpentachlorid unter 
seinen Versuchsbedingungen die normale Dampfdichte habe. 

Gibbs* hat die in den Comptes rendus mitgetheilten 
endgiltigen Versuche von Wurtz auf Grund der von ihm 
aufgestellten Gesetze des chemischen Gleichgewichtes einer 
Berechnung unterzogen. Er zeigte zunachst, dass die Ver- 
suche von Mitscherlich, Cahours, Wurtz und Troost 
und Hautefeuille uber die Dampfdichten des reinen oder 
mit Luft gemischten Phosphorpentachlorids in der Regel mit 
geniigender Annaherung durch die Formel 
3°6(D—3°6) _—s_—- 5441 


“_ + log p—14°333. 5 
(7*2—D)? Ree oe 


1 Die Versuche von Friedel iiber den Chlorwasserstoff-Methylather 
bespreche ich in einer besonderen Mittheilung. 

2 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 3, 573 (1870); Comptes rendus, 
76, 601 (1873). 

3 American Journal of Science and arts. III. Series, 18, 383 (1879). 








log 








Dissociation der Gase. 315 


dargestellt werden kénnen, wo D Dampfdichte, ¢, Temperatur in 
Celsiusgraden und p Druck in Millimetern Quecksilber bedeutet. 

Fur die Partialdrucke beim Gleichgewicht gilt daher die 
Formel 


4 
log ee ee eke 
PoPs t, +273 





WO P,, Pp, und p, die Partialdrucke von Cl,, PCI, und PCI, 
bedeuten. 

Gibbs fihrte in letztere Formel den Gesammtdruck p und 
die Drucke P, und P, ein, welche die zum Aufbau des Systems 
ndthigen Mengen von Chlor und Phosphortrichlorid im gleichen 
Volum bei der gleichen Temperatur haben wiirden, und erhielt 
so die Gleichung 

Pi+P,—p 53441 


log = —— —13°75l, 
(p—P,)(p—P;) t. +273 





welche aus den Beobachtungen von Wurtz den Gesammt- 
druck des Systems zu berechnen gestattet. 

Gibbs verglich diese berechneten Drucke mit den aus 
den Angaben von Wurtz Uber den Barometerstand und die bei 
den Dichtebestimmungen zurtickgebliebenen Luftreste abge- 
leiteten und fand, dass die berechneten Drucke durchschnittlich 
um 18 mm oder etwas mehr als 2°/, héher waren als die beob- 
achteten. Er schatzte die Abweichungen des (wie bei allen 
Dampfen zu kleinen) Productes von Druck und Volum vom 
theoretischen Werth beim Phosphortrichlorid zwischen 160 bis 
180° unter einer Atmosphare Druck auf etwas mehr als 3°/, 
und kam daher zu dem Schlusse, dass die Abweichungen der 
Drucke von den berechneten Werthen in derselben Richtung 
liegen und ungefahr von dem Betrage sind, wie man erwarten 
muss. Er machte ferner darauf aufmerksam, dass die von 
Wurtz beobachtete Ubereinstimmung zwischen den gefun- 
denen Dampfdichten des Phosphorpentachlorids und den fir 
unzersetztes Pentachlorid berechneten nach den Versuchen 
von Troost und Hautefeuille darauf beruht, dass die zu 
geringe Dichte des Phosphorpentachlorids durch die zu grosse 
des Trichlorids mehr oder weniger ausgeglichen wird, sagte 


21* 
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aber doch schliesslich, dass das Ergebniss der Versuche von 
Wurtz, die Dissociation des Pentachlorids kénne (wenigstens 
annahernd) durch Mischung mit viel Trichlorid verhiitet werden, 
nicht entkraftet sei. 

Es fragt sich nun, ob die Schlussfolgerung von Wurtz und 
Gibbs, das Phosphorpentachlorid sei (nach Gibbs wenigstens 
annadhernd) unzersetzt geblieben, vereinbar ist mit der im 
Vorigen gegebenen Gleichung 4), welche den endlichen Grenz- 
werth angibt, dem sich der Dissociationsgrad bei steigendem 
Uberschusse von Phosphortrichlorid unter constantem Drucke 
nahert. Dies ist umsomehr zu prifen, als Wurtz keineswegs 
sehr grosse Uberschiisse anwendete. 

Die Antwort ergibt sich aus der Berechnung der zu 
erwartenden Dissociationen auf Grund der Formel 20). Die 
hiezu ndthigen Dissociationsgrade (~) bei Abwesenheit eines 
Uberschusses von Trichlorid lassen sich aus der durch die Beob- 
achtungen bestatigten, hier unter 5) angeftihrten Gibbs’schen 





Formel ableiten, indem man D = einfiihrt. Man erhdalt so 


1+oa 


Beg osc ae ip tog pe 018+751. 
a? t. +273 

Als Druck ist nicht der von Wurtz abgelesene Barometer- 
stand einzusetzen, sondern es ist der Partialdruck der zurtick- 
gebliebenen Luftreste unter den Bedingungen beim Zuschmelzen 
des Ballons abzuziehen. Diese corrigirten Drucke wurden bereits 
von Gibbs berechnet; ich habe sie daher seiner Tabelle ent- 
nommen. 

(Durch Extrapolation aus den von Cahours bei 182°, 
190° und 200° unter Atmospharendruck beobachteten Dampf- 
dichten wiirde man hohere Dissociationswerthe erhalten. Indess 
sind die Dampfdichten bei 182° und 190° entsprechend den 
Ausfiihrungen von Gibbs! als fehlerhaft zu betrachten.) 

Die Molekiilzahlen » und yw, habe ich direct aus den 
Wurtz’schen Analysen berechnet, wahrend Gibbs P, und P, 
aus den Angaben iiber Dampfdichte und Partialdruck des 





1L. c. S. 382. 
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Phosphorpentachlorids ableitete. Bei jenen sieben Versuchen, 
bei welchen Wurtz nicht bloss das Chlor, sondern auch den 
Phosphor bestimmte, habe ich diese Angaben benititzt. Bei den 
fiinf anderen Versuchen mussten neben den Chlorbestimmungen 
die Gewichte des Balloninhaltes benutzt werden. Da Angaben 
liber Luftfeuchtigkeit und Barometerstand beim Wagen nicht 
vorliegen, wurde das (iiber ein Drittel des scheinbaren Gewichtes 
ausmachende) Gewicht der verdrangten Luft unter der Annahme 
trockener Luft und mit dem angegebenen, jedenfalls auf die 
Zeit des Zuschmelzens beziiglichen Barometerstand berechnet. 
Wo Phosphorbestimmungen vorliegen, unterscheiden sich zwar 
die nach beiden Arten berechneten Gesammtgewichte nur um 
Milligramme, wie auch Wurtz hervorhebt. Die p jedoch werden 
naturgemdss starker beeinflusst. 

Aus den berechneten Dissociationsgraden wurden die nach 
der Theorie zu erwartenden Dampfdichten berechnet. Zum Ver- 
gleich sind auch die a. beigesetzt. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Es bedeuten: 

Nr. die Versuchsnummer von Wurtz; jene Versuche, bei 
denen auch Phosphorbestimmungen gemacht wurden, sind 
durch einen Stern gekennzeichnet; 

¢ die Versuchstemperatur in Celsiusgraden; 

p den Druck des aus PClI,, PCl, und Cl, bestehenden 
Systems bei der Dampfdichtebestimmung nach Gibbs (Baro- 
meterstand weniger Druck des Luftrestes); 

a den Dissociationsgrad des reinen PCI, beim Druck p 
und der Temperatur /; 

%oq den Dissociationsgrad des mit einem sehr grossen Uber- 
schusse von PCl, gemischten PCI, unter denselben Umstanden; 


U. ewes’ 
“= das Verhiltniss der zum Aufbau des Systems nothigen 


U. 
Molekiilzahlen von PCI, und PCI,; 


a, den berechneten Dissociationsgrad; 

D, die berechnete Dampfdichte; 

D die von Wurtz gefundene Dampfdichte; 

A die Differenz zwischen gefundener und berechneter 
Dampfdichte. 
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Nr. t p 77 oo va Oy dD, D A 
I |{165°4 | 760-0) 0°167) 0°028/2°876 |0°037 | 7°0 | 7°25 | 0°25 
II {164°9 "758°5| 0-165 0°027|1°200 |0°048 | 6°9 | 7°38 | 0°5 
Ill * |174°28) 742°7| 0°221| 0°049/2°5431/0-0666) 6°8 | 7°74 | 0°9 
IV * 1175°26) 756°3) 0 227) 0°051/1°5881|0°0798} 6°7 | 7-06 | 0:4 
V *® 1175-26) 743°3) 0°229) 0°052/1°0712/0°0932| 6°6 | 7-03 | 0-4 
VIL {170°34| 751°2) 0°196) 0°038/2°853 |0°0510} 6:9 | 8°30 | 1°4 
VII |176°24) 751°0} 0°234) 0°055/0°860 |0°105 | 6°5 | 6°88 | 0°4 
VIII * |169°35}) 724-1) 0°194! 0°038/0°7113)0°0811] 6°7 | 7°16 | 0°5 
IX * |160°47| 753°5) 0°143] 0°021/2°0124/0-0304| 7-0 | 7°44 | 0 
X * 1165°4 | 748°4) 0° 169} 0°028'0°9552/0°0550} 6°8 | 6°80 | O 
XI |175°75) 760°0} 0°229) 0°053)1°396 |0:090 | 6°6 | 7°00 | 0°4 
XII * |173°29] 756°1| 0°214] 0°046/0°8615/0°0894| 6-6 | 6°68 | O°1 



































Es ergibt sich, dass die von Wurtz erhaltenen Dampf- 
dichten (wenn man von dem stark abweichenden Versuch Nr. VI 
absieht) durchschnittlich um 0°4 Einheiten hodher sind als die 
berechneten. 

Dieser Unterschied kann jedenfalls durch die Abweichungen 
von den idealen Gasgesetzen erklaért werden, da hiefiir Ab- 
weichungen von wenigen Procenten ausreichen. Dass diese 
Erklarung zulassig ist, geht aus den Versuchen von Troost 
und Hautefeuille’ tiber die Dampfdichte des mit Chlorkohlen- 
stoff vermischten Chlorsiliciums hervor. Fiir eine genauere 
Schatzung der Beeinflussung der Wurtz’schen Ergebnisse durch 
die Abweichungen von den Gasgesetzen.liegen keine aus- 
reichenden Grundlagen vor. Es sind namlich nicht bloss die 
Abweichungen beim reinen Phosphortrichloriddampf zu bertick- 
sichtigen, die von Gibbs wohl zu hoch veranschlagt worden 
sind, da der Partialdruck des Phosphortrichlorids bei den Ver- 
suchen im Mittel etwa 400 mm betrug. Nimmt man mit Gibbs 
bei Atmospharendruck 3°/, Abweichung an, so hat man bei 
400 mm etwa 1°6°/,, entsprechend 7 mm Druckverminderung. 





1 Jahresber. fiir Chemie, 1876, S. 28. 
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Es kommen aber noch die Abweichungen beim Phosphorpenta- 
chloriddampf selbst in Betracht und insbesondere die durch 
die Arbeiten von Andrews, F. Braun! und Margules? be- 
leuchtete Thatsache, dass die Abweichungen in Gasgemischen, 
deren beide Bestandtheile Abweichungen im selben Sinne zeigen 
wie Luft, grésser sind als die Summen der Abweichungen der 
einzelnen Gase. 

Ubrigens ist auch der Einfluss der Versuchsfehler auf die 
Dampfdichte des Phosphorpentachlorids sehr bedeutend. Bei 
Versuch III z. B. macht ein Analysenfehler von 0:°3°/, des 
erhaltenen Chlorsilbers die Dampfdichte um 0O°3 Einheiten 
fehlerhaft, ein Fehler von 0°5°/, im Gesammtgewicht von PCI, 
und PCI, ebenfalls um 0°3. Es sind auch diesbeztiglich con- 
stante Fehler (z. B. eine kleine Ungenauigkeit des Titers der 
Silberl6sung) nicht ausgeschlossen. 

Die unwahrscheinliche Annahme, dass bei den Dampf- 
dichtebestimmungen das Gleichgewicht nicht erreicht worden 
sei, oder mit anderen Worten, dass dieDissociation des Phosphor- 
pentachlorids bei 160—180° mit messbarer Geschwindigkeit 
vor sich geht, braucht bei dieser Sachlage nicht herangezogen 
zu werden. 

In der Ableitung der Formeln 1) bis 4) stecken die idealen 
Gasgesetze nur insofern, als sie eine Voraussetzung fur die 
strenge Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes sind. Da aber 
dieses Gesetz auch bei Nichterfiillung der Gasgesetze erfahrungs- 
gemiiss recht annahernd richtig ist, ist anzunehmen, dass die 
berechneten Dissociationswerthe a, sich von den thatsdchlich 
vorhandenen nicht weit entfernen, dass also Wurtz keinen 
undissociirten Phosphorpentachloriddampf in Handen hatte, 
sondern 3—10°/, desselben dissociirt waren. Die jetzt ohnehin 
der Geschichte angehérige Bedeutung seiner Versuche fiir die 
Frage der abnormen Dampfdichten wird dadurch nicht erheb- 
lich geschmalert. 





1 Wied. Ann., 34, 943 (1888). 
2 Diese Sitzungsber., Abth. Il.a, 9Z (Nov. 1888) und 98 (Juni 18589). 
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Uber die Dissociation des Chlorwasserstoff- 
methylathers 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1899.) 


Angesichts der geringen Anzahl von Gasdissociationen, 
welche bisher zur Priifung der Gesetze des chemischen Gleich- 
gewichtes herangezogen worden sind, verdienen die Versuche 
von Friedel! uber die Dissociation des Chlorwasserstoffmethyl- 
athers eine eingehendere Wurdigung, als ihnen bisher zu Theil 
geworden ist.? 

Der Chlorwasserstoffmethylather wird bekanntlich als eine 
bei ungefaéhr —2° siedende Fltissigkeit erhalten, deren Chlor- 
gehalt schwankend und immer kleiner als der der Formel 
(CH,),0.HCl entsprechende Werth ist. Das fliissige Praparat 
kann daher als (CH,),0.HCIl mit einem darin gelésten Uber- 
schuss von Methylather betrachtet werden. 

Friedel hat Versuche nach drei Methoden ausgefiihrt: 

A. Aus einer gemessenen Menge Dampf von bekanntem 
Chlorgehalt wurde der Chlorwasserstoff durch festes Kali 
entfernt und das Volumen des riickstandigen Gases bestimmt. 

B. Es wurde die Dampfdichte nach der Hofmann’schen 
Methode bestimmt. Die verwendete analysirte Substanz wurde 





1 Bull. soc. chim. de Paris, 24, 160 und 241 [1875]; eine kurze Mittheilung 
ohne Angabe der Versuchszahlen auch C. R. 81, 152 [1875]. 

2 Vergl. Ostwald, Lehrb. der allg. Chem., 2. Aufl., III, 489; Nernst, 
Theor. Chem., 2. Aufl., 413 und 603. Am meisten sind gerade jene Versuche 
Friedel’s beachtet worden, welche vermuthlich mit den gréssten Fehlern 
behaftet sind. 





Dissociation des Chlorwasserstoffmethylathers. 321 


in flussigem Zustand gewogen. Die Messréhre wurde viermal mit 
gewogenen Substanzmengen beschickt und bei drei Filllungen 
die Dampfdichte wiederholt (unter Abanderung von Druck und 
Temperatur) bestimmt. 

C. Gemessene Volumina von Methylathergas und Chlor- 
wasserstoffgas wurden gemischt und die dabei eintretende 
Volumverminderung abgelesen. Diese Methode gab nachF riede| 
nur gute Resultate, wenn der Chlorwasserstoff in der Mischungs- 
réhre gemessen wurde, nicht aber wenn er umgefillt wurde. Bei 
mehreren dieser Versuche wurden nach der ersten Bestimmung 
noch weitere Mengen von Chlorwasserstoff oder Ather hinzu- 
gefiigt und die Contraction neuerlich bestimmt; oder es wurde 
(durch Luftzusatz) der Partialdruck des Chlorwasserstoffmethy]- 
athers oder auch direct der Gesammtdruck geandert. 

Die Versuche, beziehungsweise Versuchsreihen sind im 
Folgenden immer durch die Friedel’sche Numerirung, wenn 
néthig unter Vorsetzung der Buchstaben A, B oder C (je nach 
der Methode) bezeichnet. 

Ich habe zunachst ftir simmtliche Versuche (mit einer Aus- 
nahme, der spater erwahnt werden wird) die Gleichgewichts- 
constante (AK, = ee WO ¢,, ¢, und ¢ die raumlichen Concen- 
trationen von Methylather, Chlorwasserstoff und Chlorwasser- 
stoffmethylather, ausgedriickt in Gramm-Molekeln im Cubik- 
centimeter, bedeuten) ausgerechnet. Die Drucke sind in Milli- 
metern Quecksilber ausgedriickt. Die Gasconstante FR ist dem- 
gemass gleich 82:1 «760 gesetzt. A. darf nach der Theorie nur 
von der Temperatur abhangen. 

Die Resultate dieser Berechnung sind in der nebenstehenden 
graphischen Darstellung enthalten. Als Abscissen sind die Tem- 
peraturen in Celsiusgraden, als Ordinaten die mit 10° multipli- 
cirten Gleichgewichtsconstanten aufgetragen. Fuir die Tempe- 
raturen tiber 30° und die Werthe von 10° K. tiber 15 ist aus 
Raumrticksichten ein kleinerer Maassstab gewahlt als fiir die 
niederen Werthe. Die Punkte, welche Versuchen nach der 
Methode A entsprechen, sind durch die punktirte Linie ver- 
bunden, welche durch Beisetzung des Buchstaben A gekenn- 
zeichnet ist; das gleiche geschah beztiglich der vier Versuchs- 
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reihen, die nach der Methode B ausgefiihrt sind. Die Versuchs- 
reihen BI und BII schliessen sich unmittelbar aneinander an; 
sie sind mit demselben Praparat ausgefiihrt. Bei BIII liegt nur 
eine Beobachtung vor. Die Punkte der Versuchsreihe BIV 
liegen, mit Ausnahme der Beobachtungen bei sehr tiefen Tempe- 
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raturen, durchwegs tiber den Punkten der Reihen BI und BI; 
einen auffalligen Unterschied zeigen die Beobachtungen bei 
100°. Die Beobachtungen nach der Methode C sind in der 
Figur durch Kreuze bezeichnet; sie liegen theils in der Nahe 
der Punkte BIV, theils erheblich dariiber. 

Die Figur lehrt, dass die einzelnen Beobachtungsreihen 
durch constante Fehler beeinflusst sind. Fiir die Berechnung 
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der Abhangigkeit der Gleichgewichtsconstante von der Tempe- 
ratur habe ich mich daher darauf beschrankt, diejenigen Werthe 
der Reihe BIV zu beniitzen, welche bei Temperaturen zwischen 
20—21°, sowie zwischen 59 und 62° erhalten wurden. Hiefiir 
sprachen zwei Grinde. 

Erstens liegen die Werthe der Reihe BIV zwischen den 
Werthen der Versuchsreihen B1 und C, und haben daher inso- 
lange die grésste Wahrscheinlichkeit, als nicht die constanten 
Fehler der einzelnen Beobachtungsreihen naher untersucht sind. 

Zweitens ist die Reihe BIV die einzige, welche fiir zwei 
annahernd constante und genligend weit auseinanderliegende 
Temperaturen eine gréssere Anzahl Beobachtungen enthalt 
und daher ermoglicht, die zufalligen Fehler fur zwei Tempe- 
raturen durch Beniitzung von Mittelwerthen zu vermindern. 

Die beniitzten Werthe sind: 


Versuchsnummer ....IV,4 IV,5 IV,6 IV,7 IV,8 _ IV,9 IV, 23 
Temperatur ....-..... 20°73 20°3 20°38 20°3 20°5 20°85 20°3 
SOF Edo os ses cache 11°71 11°03 10°61 10°23 10°20 10°29 12°01 


Versuchsnummer ....IV, 24 IV, 25 IV, 26 IV, 27 IV, 28 IV, 29. 
Temperatur ... 06+. 20°75. 20°8 20°S 20°8 20°8 20°3°C, 
TMAH Se kcasoebs orem 11°73 11°89 11°59 11°24 10°92 10°59 


Versuchsnummer ....IV,32 IV, 33 IV, 34 IV,35 IV, 36 IV, 37 
Temperatur ......... 61 62 61 60 60°5 59°C. 
DU 6's A a6-4 ow oe a 29°26 28°97 31°41 32°45 30°19 31°18. 


Hieraus wurden die Mittelwerthe 10° K. = 11°08 bei 
t = 20°55° und 105 K, = 30°58 bei ¢ = 60°6° gebildet. (Ein 
weiterer hieher gehériger Versuch, Nr. IV, 38, #= 59°, 10°K, = 
29-09, wurde aus Versehen nicht beniitzt; er wiirde das Resultat 
nicht erheblich andern.) 

Aus den erwahnten Mittelwerthen ergab sich die Formel 


log 10° K, = — aii +4:71704, a 





in welcher J die absolute Temperatur bedeutet. Mit Hilfe dieser 
Formel wurden die Abweichungen zwischen Theorie und Beob- 
achtung bei den Friedel’schen Versuchen berechnet. 
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; 1 
Die bekannte Bedeutung des Coéfficienten von - in 


obiger Formel fihrt unter der Voraussetzung, dass die Warme- 
tonung der Dissociation zwischen 20 und 60° als constant 
betrachtet werden darf, zu der bei constantem Volum giltigen 
thermochemischen Gleichung 


(CH,),0.HCl = (CH,),0 + HCI—5000 cal. 


Nernst? gibt —8600 cal. an; aus welchen Zahlen dieser 
Werth abgeleitet wurde, ist nicht angegeben. 

Im Folgenden gebe ich die Resultate der Berechnung der 
einzelnen Versuche. 


Versuche nach der Methode A.? 


Gegeben sind der Procentgehalt des Systems an Chlor (p), 
sein Volum V in Cubikcentimetern bei der Temperatur ¢ in 
Celsiusgraden und dem Druck P in Millimetern Quecksilber, 
endlich das nach der Behandlung mit Kali Ubrig bleibende 
Volum v in Cubikcentimetern (bei demselben ¢ und P). 

v ist das Volum des in dem System enthaltenen Methyl- 
athers, da das Kali den Chlorwasserstoff vollstandig absorbirt. 

Es seien in dem System vor der Behandlung mit Kali 
a Gramm-Molekel unverbundener Ather,  Gramm-Molekel un- 
verbundener Chlorwasserstoff und c Gramm-Molekel der Ver- 


bindung enthalten. Dann ist 
ab 
K.= 8 
Vc 
3045 (b+c) 
46°05 a+36°46 b482:dlc¢ 





Vs BS cesiaioxd) 
r 
es a (a+C) 
ae . 


1 Theor. Chem., 2. Aufl., S. 603. 
2 Bull: soc. chim., 24, 164— 165. 
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Aus diesen vier Gleichungen mit den vier Unbekannten 
K., a, b und c findet man 
, P(V— v)[(8545—36- 46 p) V—46° 05 pu] 
* RTV[(3545+9°59 p) v—(3545—36- 46 p)V] 
Denkt man sich das System aufgebaut aus yw Gramm- 
Molekeln Chlorwasserstoffmethylather und », Gramm-Molekeln 
des einen tberschtissigen Dissociationsproductes (in diesem 
Falle Methylather), so ist 
a, . a—b 
we ‘is b+c , 


)) 





Der Vergleich zwischen Beobachtung und Rechnung wurde 
in der Weise vorgenommen, dass Gleichung 2) nach v aufgeldést 
und letzteres aus dem aus Gleichung 1) folgenden Werthe von 
Kk, und den tibrigen Versuchsdaten abgeleitet wurde. 

Die (ebenso wie die folgenden nach steigenden Tempe- 
raturen geordnete) Tabelle enthalt die Friedel’sche Versuchs- 
nummer, ¢, P, p, V, das gefundene v (Uger,.), den aus den Beob- 
achtungen abgeleiteten Werth von 10° K, (Kger.), den aus der 
Gleichung 1) folgenden Werth (Kp¢,.), die Differenz Keer:—Arver. 
(A,), den aus Kyer, abgeleiteten Werth von v (UVper.), endlich die 
DifferenZ Uger—Uper. in Cubikcentimetern (A,). 

: ‘ee 


= 0° 2565. 
I, 





} 
| Nr. jae ERY ae V U sef. gef. | ber. | 
| | | 





| | | | 
I. | 13° 753°0/37+58/23-15)13-768 13°24) 8-86 | 4°38) 14-11/—0-34 | 
I. | 169/746 |37-58/19-3 |11°5 | 12°60) 9°70 | 2°90/11-°69 —0-19 
| } } 











| i 
i ' ‘ 


Trotz der erheblichen Abweichung der gefundenen und 
berechneten Constanten ist die Ubereinstimmung zwischen 
Rechnung und Beobachtung bei Versuch I befriedigend und 
auch bei Versuch II nicht ganz ausserhalb des Bereiches der 
mdglichen Fehler. Genaue K-Werthe kénnen wegen des kleinen 
Gesammtvolums und der Empfindlichkeit dieser Constante 
gegen Beobachtungsfehler nicht erwartet werden. 
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Versuche nach der Methode B.! 


Der Rechnung liegen zu Grunde der Procentgehalt der 
angewendeten Substanz an Chlor (p), die von Friedel aus- 
gerechnete Dampfdichte des Systems (D), Temperatur (#) und 
Druck (P). 

Wenn p, (welches sich auch hier auf tiberschiissigen 
Methylather bezieht) und yw dieselbe Bedeutung haben wie 
fruher, und a den Dissociationsgrad des Chlorwasserstoff- 
methylathers bedeutet, so hat man die Gleichungen 


K. — Ot (phy tf.) 
V(1—a) 





PV = RT[p, +p(1+2)] 


_ 36°46 pa+46°05(p, +a) +82°51 w(l—a) 











D 
28° 88[p,+y(1+9)] 
46°05 "1 492-51 
sf p. 
28-88(% +142) 
3045 
Pp 


~ 82°51 w+ 46°05 ys 
Aus diesen vier Gleichungen, welche die vier Unbekannten 


K., V, i und @ enthalten, ergibt sich 
by 


ieee i 











K.= \D a ao 
ar (e+ & =) = 
PB D/D 
wo 
= Py 
46°05 — + 82°51 s 
wk UW, a4 p, — 9045 —82 olp 
28°88 u, 46°05 p 





1 Bull. soc. chim., 24, 165—169. 
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Durch Einsetzung der aus Gleichung 1) berechneten 
Werthe von K, in die aus Gleichung 3) folgende Formel fiir D 
wurden die berechneten Dampfdichtenwerthe erhalten. 

Die Tabellen enthalten die Friedel’schen Versuchs- 
nummern, #, P, die von Friedel ermittelten Dampfdichten (D ger), 
die hieraus abgeleiteten Werthe von 10° K, (Kger), die aus 
Gleichung 1) berechneten Werthe dieser Grédsse (Kpe;.), die 
Differenzen Kgep—Kper, (A,), die aus Kper, folgenden Dampf- 
dichten (Dper,), endlich die Differenzen Dger—Dpber, (As). 


Versuche I. 


p = 37:58, * — 0-25653, A = 3-266. 





A? 








5) 2 O21 1°637 4°28 6°26 | —1:98) 1°59 0°05 


4 2°3 | 521°5 | 1°634 4°38 6°33 | —1°95} 1°59 0°04 
6 3 022 1°€32 4°43 6°47 | —2°04; 1°58 0°05 


7 4 025 1°623 4°73 6°685| —1°96' 1°58 0°04 


10 | 10 536°5 | 1°596 2°84 8°08 | —2°24| 1°56 0°04 
11 | 13 543 1°581 6°63 8°86 | —2°23) 1°55 0°03 | 


12 | 14 545 1°577 6°89 9°14 | —2°25) 1°55 0°03 





2117:2 | 553 1-557 | 8:46] 10:05 | —1°59] 1°54] 0-02 
13/18 | 553-2 | 1-554) 8-74] 10-29] —1-55| 1°54] O-o1 | 


1 | 21°S | 560°5 | 1°539 | 10°42 | 11°39 | —0°97| 1°53 0°01 





























Da der Gleichung 1) die durchwegs hohere Werthe fir 
K, liefernde ‘Versuchsreihe BIV zu Grunde liegt, sind die 
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Differenzen A, naturgemdss alle negativ. Die Differenzen 
zwischen gefundenen und berechneten Dampfdichten sind bei 
Temperaturen liber 15° geniigend gering; in tieferen Tempe- 
raturen Ubersteigen sie dagegen erheblich die Versuchsfehler. 
Zu ihrer Erklarung sind jedoch Fehlerquellen wie die voraus- 
sichtlichen Abweichungen von den idealen Gasgesetzen und 
die Adsorption an den Gefaésswanden ausreichend. 


Versuche II. 


p — 37°58, ms — 0:25653, A = 3°266. 






































| : 
Nr. t P D ger. K get. K ber. Al | Deer. a? 
| 
1 | 22:5 | 553-7 | 1°583 | 11°05 | 11°72 |— 0-67] 1°528 | 0-005 
2 | 25:5 | 757-1 | 1°547 | 12°57 | 12°75 |— 0-18] 1-546 | 0-001 | 
3 | 99°9 | 757-0 | 1-479 | 34-93 | 66°99 |—32-06] 1-465 | 0-014 | 
4 | 99-9 | 828-5 | 1-481 | 35°85 | 66-99 |—31'14] 1-465 | 0-016 | 








Die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berech- 
neten Werthen ist bei Zimmertemperatur sehr befriedigend. Bei 
99:9° sind die Abweichungen der Dampfdichten trotz der 
grossen Differenz bei den K-Werthen nicht allzu erheblich. 


Versuch III. 
p = 39°03, y= 01802, A= 3°'145. 


ie Nr. é P D get. K ger. Kper. A, Dryer. A, 
1 | 1 22°7 754°5 1°547 12°03 11°78 0°25 1°549 —0°002 


Ubereinstimmung sehr befriedigend. 
Versuche IV. 
p = 38°87, . — 0°1882, A = 3°157. 


Der Versuch Nr. 15 (¢=1°, P=850°5, D=1°852) wurde 
nicht berechnet, da Friedel bei ihm die Condensation von 
etwas Flissigkeit bemerkte. 
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Chemie-Heft Nr. 3. 























Nr. | é P | D ger. | K ger, E ber. 4, D yer. 
14. | 0°87] 846°1 | 1°867 | 2°05 | 6°04 | —3-99) 1°631 
16 | 1:25] 750-29] 1-690 | 4:33] 6-11 | —1°78! 1-635 
12 | 1°25] 819°6 | 1:759| 3:27] 6-11 | —2-84| 1-648 
11 | 1°87] 824-7] 1-749 | 3:46| 6-14 | —2-68! 1-648 
10 | 1°5 | 750-3 | 1-698 | 4:14 | 6-16 | —2-02) 1-634 
17 | 8-12) 750-29] 1-697 | 413 | 6-50 | —2-37| 1-625 
13} 375] 859-9 | 1-839 | 2°33] 6-63 | —4:30| 1-642 
18] 6 | 750-09] 1:633 | 6-08 | 7-13 | —1-05| 1-611 
19 7°5 | 750-09] 1 615 | 6-88 | 7-48 | —0-60! 1-604 
20 | 10-2 | 750°1 | 1599 | 7-71 | 8-14 | —0-43] 1-592 
21 | 13°5 | 750-09] 1:579 | 9:02 9-00 | +0-02| 1-579 
22116 | 750-09] 1-565 | 10°18 | 9-70 | +-0-48| 1-570 
30 | 19°5 | 955-6 | 1°589 | 10°44 | 10-75 | —0-31| 1-584 
23 | 20:3 | 749-99] 1°548 | 12°01 | 11°00 | 41-01] 1°556 
4 | 20:3 | 790-9 | 1°555 | 11°71 | 11°00 | +0-71) 1°561 

5 | 20°3 | 844°6 | 1°5675| 11°03 | 11°00 | +0-03] 1-568 

6 | 20-3 | 927-7 | 1°582 | 10°61 | 11-00 | —0-39) 1-578 
29 | 20-3 | 953-6 | 1°585 | 10°59 | 11°00 | —0-41] 1-581 
20°3 |1042°5 | 1-6005| 10°23 | 11°00 | —0-77| 1°591 

g | 20-5 |1114°8 | 1-6092| 10°20 | 11-07 | —0-87/] 1-599 
24 | 20-75] 751°6 | 1-550 | 11°73 | 11°15 | -+0 58] 1-354 
25 | 20-8 | 664°5 | 1°538 | 11°89 | 11°16 | +0-73] 1-543 
26 | 20-8 | 792-97) 1°556 | 11°59 | 11°16 | +-0-43) 1-560 
27 | 20-8 | 874°3 | 1:569 | 11°24 | 11-16 | +0-08] 1-570 
28 | 20-8 | 956-2 | 1582 | 10°92 | 11-16 | —0-24| 1-579 
20°85/1115°9 | 1 668 | 10-29 | 11-18 | —0-89] 1-598 

23 | 748-7 | 1:541 | 12-79 | 11°88 | +0-91) 1-547 

1 | 23:5 | 670 | 1.527 | 13°63 | 12°05 | 41-58] 1°537 
37 | 59 (1069-4 | 1:4975| 31°18 | 29-50 | +1-68] 1°500 
38 | 59 |1147-2 | 1505 | 29-09 | 29°50 | —0-41]| 1-504 
35 | 60 | 926-2 | 1-489 | 32:45 | 30-18 | +2-27| 1-492 
36 | 60°5 | 927. | 1-492 | 30°19 | 30°52 | —0-33) 1-491 
32 | 61 | 865°2 | 1°4904| 29-26 | 30-865] —1-60} 1-488 
34| 61 | 928-6 | 1-4905| 31-41 | 30-865) +-0-55] 1-491 
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| | | | ioe | 
Nr. é P D get. K wet, K yer, Al Dryer. | A? 








33 62 ‘866 1-4908| 28-97 | 31°55 | —2:58| 1-487 0°004 | 
31 | 78°5 | 908-8 | 1°480 | 37°68 | 44°67 | —6-°99) 1°475 0° 005 
2 | 99°7 | 975°9 | 1°464 | 68°11 | 66°75 | +-1°36) 1°465 |—0-001 


| 
' 





























Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobach- 
tung ist bei Temperaturen Uber 10° recht befriedigend. Be- 
sonders ist die Ubereinstimmung bei den Temperaturen 78° 5° 
und 99-7° hervorzuheben; es wird dadurch wahrscheinlich, 
dass die bei 99:9° ausgeftihrten Versuche II, 3 und II, 4, welche 
mit IV, 2 nicht gut stimmen, mit einem Fehler behaftet sind. 

Was die Versuche bei niedrigeren Temperaturen betrifft, 
so zeigen die Versuche Nr. 11, 12, 18 und 14 starke Ab- 
weichungen. Sie geben Dampfdichten zwischen 1°75 und 
1:87 bei Temperaturen unter 4° und Drucken von 820 mm 
aufwarts. Wahrscheinlich ist bei ihnen geradeso wie bei Ver- 
such 15 (D =1°85) in geringem Maasse Verfliissigung ein- 
getreten, aber von Friedel nicht bemerkt worden. 

Die anderen Versuche bei niedrigen Temperaturen geben 
Dampfdichten unter 1°70; die Abweichungen von den berech- 
neten Werthen Uberschreiten nicht 0°072 und kénnen wohl auf 
die Abweichungen -von den Gasgesetzen, sowie auf Adsorption 
an den Gefasswanden zuriickgeftihrt werden. 

Wollte man den Abweichungen bei niedrigen Tempera- 
turen Rechnung tragen, so kénnte man eine dreiconstantige 
Formel log 10° K, = “| +B log 7+ C wahlen. Man wirde dann 
fiir die Dissociation ein Maximum unter 100° bekommen, was 
zwar nicht unmdglich, aber unwahrscheinlich ist. Fir 100° 
miissten dann die Werthe der Versuche B II, 3 und 4 als richtig 
angenommen werden. 

Auffallend ist, dass bei den Temperaturen 20°3 und 20°8° 
die Differenzen zwischen den gefundenen und berechneten 
Dampfdichten algebraisch genommen um so grdésser sind, je 
hdher der Druck ist.. Diése'Erscheinung ist vielleicht ebenfalls 
auf die Abweichungen vom vollkommenen Gaszustand, sowie 
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auf die Adsorption der Gefasswande zurtickzufiihren. Daraus 
ware dann zu schliessen, dass die wahren K-Werthe bei 
Zimmertemperatur und darunter etwas hoher liegen als die 
aus Gleichung 1) folgenden. Die Versuche zwischen 59 und 
62° zeigen keinen derartigen Gang der K-Werthe mit dem 
Druck, entsprechend dem Umstand, dass héhere Temperatur 
die erwahnten St6rungen vermindert. 

Es ware daher vielleicht richtiger, nicht den Mittelwerth 
der bei 20--21° gefundenen Werthe von K, der Formel fiir die 
Abhangigkeit der Gleichgewichtsconstante von der Temperatur 
zu Grunde zu legen, sondern den hodchsten der gefundenen 
Werthe: 

Aus Versuch IV, 23 (¢ = 20°3, 10° A, = 12°01) und aus 
dem Mittel der Versuche IV, 32—38 (¢—= 60°36, 10° K,.= 30°36) 
wiirde man erhalten: 


aD 


982°8 tees - 
—— +4°430560. inane 


log 10° | # a Ste 
T 


Daraus wiirde sich die Dissociationswarme zu 4500 cal. 
ergeben. Als Beispiel fiir den Einfluss der Anderung der Formel 
auf die K-Werthe diene folgende Zusammenstellung: 

As. Scddipaiaiy cae kas so 2 10 = 20 62 78°S - 00-7°.C. 


10° Ke nach Gleichung 1) ...6°26 8°08 10°91 31°55 44 67 66° 
109 Ke nach Gleichung 5) ...7°19 9°07 11°92 31°39 48°09 62: 


i) 


a 


—_— ~) 


Der Unterschied zwischen den Versuchsreihen | und IV 
bei gleicher Temperatur kann nicht auf dieselben Ursachen 
zurickgefiihrt werden. Denn da in I durchwegs niedrigere 
Drucke angewendet wurden als in IV, ware zu erwarten, dass | 
die héheren K-Werthe gibt, wahrend das umgekehrte der Fall 
ist. Kleine Fehler bei der Chlorbestimmung kénnen den Unter- 
schied zwischen den Reihen I und IV ebenfalls nicht erklaren. 
Vermuthlich ist die Reihe I mit einem kleinen Fehler behaftet, 
der auf einen Verlust bei der Einfiithrung der gewogenen Sub- 
stanz in die Messrohre zurtickzufihren ist; denn diese Operation 
ist nach Friedel! mit sehr bedeutenden Schwierigkeiten ver- 
bunden. 
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Versuche nach der Methode C.' 


Der Rechnung wurden folgende von Friedel angegebene 
Zahlen zu Grunde gelegt: 

1. Der Uberschuss E des einen der beiden Bestandtheile 
(Chlorwasserstoff oder Methylather) gegen die nach der Formel 
(CH,),0.HCI erforderliche Menge, ausgedriickt in Procenten 
des Gesammtvolums der ungemischten Gase; 

2. die Volumverminderung C bei der Mischung, aus- 
gedriickt in Procenten des doppelten Volums des nicht im 
Uberschuss befindlichen Gases; 





3. Temperatur ¢ und Druck P der Mischung. : 
Wenn p, », und « wieder die friihere Bedeutung haben, 
so ist 
Pa (fa + «| 
Bo ss t : : 
RT(1—z2) (ts +1+a) 
Sr: 
1000 2u+y, 
C _ p(l—a) 
100 - 2a 


Diese drei Gleichungen mit den drei Unbekannten &K,, 














i und « geben 
| GE RE. MEM Os 
| 0-7 ee 
kK, = - E ' one 
RIC | —p-o1E +10—-€) 
und 
By 2E 
U 100O—E 


Die berechneten Werthe der Volumverminderung C wurden 
durch Auflésung der Gleichung 6) nach C und Einsetzung der 
aus Gleichung 1) folgenden Werthe fiir K, erhalten. 


1 Bull. soc. chim., 24, 243 — 247. 
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Da die Temperatur bei diesen Versuchen wenig wechselte, 
gebe ich sie in der Friedel’schen Reihenfolge. Zu einer Ver- 
suchsnummer gehoéren haufig mehrere Beobachtungen, indem 
Friedel zu dem vorhandenen Gemisch neuerdings Chlor- 
wasserstoff, Methylather oder auch Luft hinzufiigte, oder bloss 
den Druck anderte und nunmehr wieder die Contraction be- 
stimmte. 

Die Tabelle enthalt die Friedel’schen Versuchsnummern, 
t, P, die Angabe des tiberschiissigen Bestandtheils U (Ae oder 
HCl), E, C, L, die daraus abgeleiteten Werthe von 10° K, 
(K‘gep.), die aus Gleichung 1) berechneten Werthe derselben 
Constante (Kper.), die Differenz Kyer—Kpber. (A,), die aus Kper, 
folgende Volumverminderung (Cpe;.), schliesslich die Differenz 


Cer. —C get. (A,). 



























































Nr. | | p |lvulelc | i Kast Big | te [ey | he 
1 |18-6/759 | Ae | 2°1 | 6°47/0-0429)13 40)10-47 2°93] 7°9 1-4 
2 | 21-6759 |HCI) 3°5 | 6+85/0-0726)12-57)11-42 | 1°15) 7 0°5 
3 | 22+6|753°65|}HC1| 9°65) 7°5 |0°2136)11-94)11°75 | 0-19) 7°76 | O-1 
4 | 21 |763°5 |HCI) 6 Bs sdlualin sha bd 225] 1°22] 7-7 (06 
5 |21 |761°8 |HCI/61-4 {11-2 |8°1814]11-49)11-225) 0-26/11-4 | 0 2 
5 “20 762 | HCI /34°5 |10°0 |1-0535)10-84)10-91 |—0-07/10-0 | 0 
5. Sachs 760°9 |HC1/14°3 : 8°85 0°3802)10°45 10°54 |—O 09) 8 8 | 0 
6 | 19 |760 | Ae [54-8 |11-6 |2-4250)10-51/10°60 |—0-09/11°5 Saal 
6 | 19°31759°7 | Ae 43-2 |11-1 |1°5214)10-17)10°69 |—0-52/10 7 |—O-4 
6 |19 |759 8 | Ae |26°3 | 9-50/0-7136)10-74]10-60 | 0-14] 9-6 | 01 
7. |19°3/751-1 | Ae [46-9 |11-3 [1-7664/10- 1210-69 | —0-57/10-8 |—0°5 
8 | 20°5|758°1 |HC1} 0°85) 6°08|0-1714)14°14)11°07 | 3°07) 7°4 | 1:3 
8 |19-5|762 | Ae |29°4 | 9°7 |0-8328|10 77|10°75 | 0-02} 9°7 | 0 
9 | 20-2 762 ~=|HCI| 1°2 | 6-1 |0°0242/14°22)10°97 | 3°25) 7°5 | 1°74 
9 | 20-21762 | Ae | 0-1 | 5.9 |0-0020/14-60|10-97 | 3°63) 774) 1:5 
9 /s0-2l454 Ae | 0'1 | 4.2 |0°0020)12°39|10°97 | 1°42) 4:7.) 0-5 
10 | 21°2/763°3 HCl| 1°2 | 6:0 |0°0242/14°49)11°29 | 3°20 74 | 1°4 
10 | 19 406-1 [HCL] 1°2 | 3-7 /0-0242)13-59/10-60 | 2°99) 4°6 | 0-9 
11 ie cae HCl} 9°5 | 775 |0°2100/12-05)10-84 | 1-21) 9-2) 1°7 

| 
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen Versuch 
und Rechnung nicht besonders befriedigend. Betrachtet man 
Fehler von 0:3 cm’ in der Volumverminderung als die Grenze 
der zulassigen Versuchsfehler, so entspricht dies 0°5 Einheiten 
von C, da das Volum des nicht im Uberschusse befindlichen 
Gases durchschnittlich etwa 30 cm* war. Dann sind von den 
29 Versuchen 11 in guter Ubereinstimmung mit der Theorie. 
Ich halte es aber fir wahrscheinlich, dass bei der Umfillung 
der Gase Fehler vorgekommen sind, welche gréssere Ab- 
weichungen der Volumverminderungen bedingen. Darauf deutet 
das bei unverdachtigen Versuchen nach der Methode # nicht 
vorkommende Schwanken der K-Werthe bei annahernd gleichem 
Druck und gleicher Temperatur (man vergleiche Nr. 12, erster 


Versuch, ¢ = 19°6, P =757, 10° K.-=- 14-42 und Nr. 6, zweiter 


Versuch, ¢=19°3, P= 759°7, 10° K. = 10°17, entsprechend 
10°26 bei 19°6° C.) und der Umstand, dass gewohnlich alle 
oder fast alle Versuche derselben Nummer Fehler von derselben 
Gréssenordnung haben; bei Nr. 5 und 6 stimmen alle Versuche 
gut, bei 10, 12 und 13 (einschliesslich 13 bis) alle schlecht. 

Durch Verwendung der Gleichung 5) wurde man durch- 
schnittlich eine etwas bessere Ubereinstimmung zwischen 
Versuch und Rechnung erzielen; dagegen wtirde die Versuchs- 
reihe BI schlechter stimmen. 


Nr. | ¢-|. Plu | a.1.¢ ‘5 Mel Wiad: (iiss A See's 
12 |19°6|757. |HCI] 0-6] 5-97/0-0120/14-42/10°78 | 3-64) 7°5 | 1-5 
12 | 19°6/756-8 | Ae |32-80| 8°62/0-9762/12-81/10'78 | 2 03) 9-9 | 1:3 
12 | 19°61608-5. | Ae 32°80] 6°6 |0-9762/14-22/10°78 | 3:44] 8-3 | 1-7 
13 | 19°6|552-2 | Ae | 0°54] 4-6 |0-0108/14:30/10°78 | 3+52/ 5-8 | 1-2 
13 |20 1628-4 | Ae | 0°54] 4°9 |0-O108/15-10/10-91 | 4°19] 6-4 | 1°5 
13. 120 |755°6 | Ae | 0°54} 6-1 |0-0108/14-00/10-91 | 3-09) 775 | 1-4 
13 bis} 19 1755-0 | Ae | 29:0] 8-95/0°8168]11 80/1060 | 1°20] 9:7 | 0-7 
13 bis} 20 [651-0 | Ae | 29-0} 7°3 [0-8168/13-03/10°91 | 2°12) 8°4] 1-1 
(13 bis | 19°8'616°8 | Ae | 29:0] 6-7 |0°8168/13°69/10 84 | 2°85) 8-1 | 1-4 
13 bis| 20. [531-5 | Ae | 29-0 5-99]0-8168/13-45/10 91 | 2°54) 771 | 1-1 
| | 
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Im Ganzen kann daher die Dissociation des Chlorwasser- 
stoffmethylathers durch die Gleichung 1) befriedigend dargestellt 
werden. Bei niederen Temperaturen (unter 10°) treten jedoch 
Stérungen durch die mehrfach erwahnten Fehlerquellen (Ab- 
weichungen von den Gasgesetzen, Adsorption) ein. Von den 
durch Friedel angewendeten Versuchsmethoden gibt die 
Dampfdichtebestimmung die besten Resultate; bei denVersuchen 
durch Mischung von Chlorwasserstoffgas mit Methylather 
dtirften die Versuchsfehler von erheblicher Grésse sein. 

Zum Schlusse seien einige mit Hilfe der Gleichung 1) 
berechnete Dissociationsgrade des reinen Chlorwasserstoff- 
methylathers angegeben. 


t= 2° 20° 99°Y° 
p = 400 mm a 0°85 0-9] 0-99 
p = 760 mm 2—0°75 O°85 0-98 
p—1000mm 2a =-0°71 0°82 0°97 


Die Zahlen zeigen, dass der Chlorwasserstoffmethylather 
unter Bedingungen, wo die Abweichungen von den Gasgesetzen 


keine erhebliche Rolle mehr spielen, schon groésstentheils dis- 
socirt ist. Es wird daher nicht leicht sein, an dieser Reaction 
eine sehr genaue Priifung der Gesetze des chemischen Gleich- 
gewichtes durchzufihren. 














Uber die Constitution des Phenolphtaleins 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Marz 1899.) 


Im Molektile des Phenolphtaleins finden sich der Complex 
der Phtalide 
Ba 


a yo 


| 


> er 
oe 
CO 


und zwei phenolische Hydroxyle. 

In der violetten alkalischen Lésung der Substanz sind 
diese beiden Hydroxyle noch vorhanden, denn das Phenol- 
phtalein bildet nach der Methode von Schotten-Baumann 
ein alkaliunlésliches Dibenzoylproduct,! einen Dimethylester 
von gleicher Eigenschaft,? welcher auch, ebenso wie der Di- 
athylester,? synthetisch erhalten werden konnte.* Desgleichen 
entsteht in alkalischer Lésung ein unléslicher Dibenzylather.° 

Das ganze Verhalten, sowie die Entstehungsweise dieser 
Derivate spricht gegen die Mdéglichkeit der Annahme, dass 
schon durch Zusatz minimaler Alkalimengen der Lactonring 
des Phenolphtaleins gesprengt werde. 


1 Bistrzycki und Nencki, B. 29, 131. 
’ 2 J, Herzig und Hans Meyer, B. 28, 3258. — M. 17, 429. — Haller 
und Guyot, C. r. 120, 296. 
3 Haller und Guyot, a. a. O. 
4 Grande Gaz. 26, I, 222. 
> Haller und Guyot, C. r. 116, 481. 


to 
“+ 
a 


Chemie-Heft Nr. 4. 
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Ubrigens wird die Unzulassigkeit einer derartigen Sup- 
position noch durch folgende Betrachtungen erwiesen. 

Lactone, welche schon durch die geringsten Kalimengen 
aufgesprengt werden, miuissten sich wohl auch direct titriren 
lassen. Ein derartiges Verhalten zeigen aber nicht einmal die 
Lactone der Fettreihe, geschweige denn die aromatischen 
Lactone, speciell die Phtalide, welche nach den Messungen von 
E. Hjelt! und Anderen weit schwieriger hydrolisirt werden, 
als ihre Analoga in der aliphatischen Reihe. 

Die Phtaleine mit. substituirten (veresterten) Phenolhydro- 
xylen kénnen nun zwar durch Lésen in tberschtissigem 
alkoholischen Kali und Verdiinnen mit Wasser u.s. w. in ihre 
Salze Ubergefiihrt werden, aber sowohl beim langeren Stehen 
in alkalischer Lésung bei gewohnlicher Temperatur,? als auch 
rasch beim Kochen,* sowie beim Einleiten von Kohlensdure‘* 
tritt unter Abscheidung freien Alkalis Lactonisirung ein. Diese 
an und fiir sich schon so besténdigen Lactonringe miissen 
durch den KEintritt von Hydroxylgruppen noch resistenter 
werden, weil hiedurch lonisirung in anderer Richtung ermég- 
licht wird. 

Denn fiir die Lactone, als innere Ester, mtissen dieselben 
Betrachtungen Geltung haben, welche Emil Fischer vor 
Kurzem® im Vereine mit Van’t Hoff tiber den Einfluss der 
Salzbildung auf die Verseifung von Amiden und Estern durch 
Alkalien angestellt hat. 

Ein hydroxylhaltiges Lacton wird in seiner alkalischen 
Lésung in die lonen 


C 


R « 0 und K 


jo” 


«6 
zerfallen, von denen das erstere elektronegativen, das letztere 
elektropositiven Charakter besitzt. Es ist dann klar, dass 


Ch.-Ztg. 18, 3. 

Haller und Guyot, C. r. 116, 481. 
Guyot, Bull. 17, 971. 

J. Herzig und Hans Meyer, M. 17, 429. 
B. 31, 3277. 
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zwischen diesem negativen Rest und dem gleichfalls negativen 
Hydroxyl zugesetzter Kalilauge eine elektrische Abstossung 
statthat, welche die chemische Wechselwirkung zu erschweren 
geeignet ist. 

Es hat auch anderseits E. Hjelt schon 1892 gelegentlich 
seiner Untersuchungen Uber die relative Geschwindigkeit der 
Lactonbildung bei zweibasischen y-Oxysdéuren darauf hin- 
gewiesen,! dass bei diesen Sduren die Lactonbildung viel 
schneller von statten geht, als bei den einbasischen Oxysduren: 
»Eintritt von Carboxyl in das Molekul begiinstigt somit die 
innere Wasserabspaltung<. 

Man muss aus allen angefiihrten Griinden auf die chinoide 


Formel 
C,.H,OH 


C:CgH,: 0 
/N/ 
Os COOR 


fiir die Salze des Phenolphtaleins verzichten, und auch dem 
Friedlander’schen Oxim ist, wie J. Herzig und Hans Meyer 
schon seinerzeit betonten, eine andere als die Formel 


C,H,OH 
C: CgH,NOH 
WY 
| 
| _— COOH 
wer 


zuzuWweisen. 
Wir haben damals darauf hingewiesen,? dass etwa die 


Configuration 
/ CoH, OH 


fro ‘cation 


NOH 


| 
Wi wh 





1 B. 25, 3174. 
2 M. 17, 439. 


23% 
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dem Verhalten dieses Oxims (Fallbarkeit aus alkalischer 
Lésung durch Kohlensaure, Unldslichkeit des Reductionspro- 
ductes in Salzsaure, Spaltung des Oxims in p-Amidophenol und 
o-Oxybenzoylbenzoésdure u. s. f.) geniigend Rechnung tragen 
wirde, ohne uns indess auf eine endgiltige Formulirung dieser 
Frage einzulassen. 





Wenn wir zu einer Erklarung der merkwiirdigen violetten 
Farbung der Phenolphtaleinsalze gelangen wollen, so miissen 
wir uns der beiden mit Sicherheit ermittelten Thesen bewusst 
bleiben: 

1. Dass das Phtalein auch in alkalischer Lésung die beiden 
Phenolhydroxyle intact besitzt, und dass 

2. in der violetten L6sung die Lactongruppe sicher nicht 
in Carboxyl tibergegangen ist. Ausserdem muss sich eine 
Formel fiir das Friedlander’sche Oxim und fiir die bromirten 
Ather von Nietzki und Burckhardt! finden lassen, welche 
unter Verzichtleistung auf die chinoide Configuration allen 
Reactionen dieser Derivate Rechnung zu tragen im Stande ist. 

Die nachfolgenden Betrachtungen und Untersuchungen 
diirften, wie ich hoffe, zur Lé6sung dieses Problems beitragen. 





Welche Umstande -bedingen die violette Farbung der 
Phtaleinsalze? 

Die Lactongruppe allein kann nicht chromophor wirken, 
denn weder das Phtalid, Mekonin, noch irgend ein Phtalein mit 
substituirten Hydroxylen gibt andere als farblose alkalische 
Lésungen. 

Aber auch Phenolhydroxyl allein gibt unter dem Einflusse 
von Alkalien, selbst bei Abwesenheit von Wasser,? zu kKeinerlei 
Farbung Anlass. 

Dagegen geniigt schon die Combination von einem 
Hydroxyl mit der Lactongruppe fiir die Violettfarbung, wenn 
nur die Valenzen des Methankohlenstoffs an C-Atome 
gekniipft sind, wie im Monoxydiphenylphtalid * 





B. 30, 175. 
Kunz-Krause, Arch. 236, 542. 
v. Pechmann, B. 13, 1608. 


1 
2 
3 
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._—_—_ CH, 


L\/ art C,H,OH 
| O 
SON 


oder im Monoathy!phenolphtalein: ! 


:_—— CgHyOCsH; 


Pat ke C,H,OH 
O 
Sk: 


Substanzen hingegen wie Oxyphenylphtalid:? 


oder Metakresylmekonin:? 
C aaa 1 3 
cago /\/ cad 
CH.O 
FN Nao 


losen sich in Alkalien ohne Farbung auf.* , 
Wir kénnen daher mit Bestimmtheit behaupten, dass zum 

Zustandekommen der violetten alkalischen Lésungen der 

Phtaleine das Vorliegen des Complexes 


CRH 


es eee 


bie, O 
Lae Oe 


1 Nourisson, Bull. 1886, 207. — Grande Ann. di Chim. e Farm., XIV, 
4, 331. 

2 Bistrzycki und Ohlert, B. 27, 2635. 

3 Merkwiirdiger Weise ertheilen die Entdecker dieser Kérperclasse den 
farblosen Salzen ihrer Substanzen chinoide Structur, wo doch die chinoiden 
Formeln eine Erklarung fir gefarbte Lésungen bieten sollen. 
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erforderlich sei, wenn unter C; ein mit drei Valenzen an Kohlen- 
stoff gebundenes C-Atom und unter RH ein Radical verstanden 
wird, welches die Léslichkeit in Kali vermittelt, ohne dass 
Sprengung des Lactonringes eintritt. 

Ausser den Phtaleinen gibt es nun noch eine Gruppe von 
Substanzen, welche sich diesem Typus unterordnen lassen: es 
sind dies die ungesattigten Phtalide: 


CR,Ro 
ub 
Yee 
| | O 


| 
en 


welche, ebenso wie die Phtaleine, rothe bis violette 
Farbungen mit Alkalien geben. So farben sich mit alkoho- 
lischer Lauge: 


Benzaiphtalid ........-...6.. tiefdunkelroth,! 
Athylidenphtalid............. scharlachroth,? 
pA ee dunkelviolett,* 
Metaxylalphtalid............. tiefroth,* 
8-Naphtylmethylenphtalid ..... intensiv roth,° 
a-Methylbenzalphtalid ........ intensiv roth.® 


Die Reaction aber, welche beim Loésen dieser Phtalide in 
alkoholischer Lauge, d. h. ohne Ringsprengung vor sich geht, 
ist genau studirt und liefert uns auch den Schltissel fiir die 
Constitutionsbestimmung der Phtaleine: 

Wie die Phtalide bei der ohne Spaltung des 
Lactonringes erfolgenden Einwirkung von Alkalien 
in Diketohydrindenderivate tbergehen:’ 





1 Natanson, B. 26, 2576. 
2 Idem. B. 26, 2582. 
3 Idem. B. 26, 2582. 
4 Braun, B. 28, 1388. 
> Blank, B. 29, 2375. 
6 Idem. B. 29, 2377. 
y 7? Gabriel und Neumann, B, 26, 952. 
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CR,R, 


af 
dips sie a ain a \ 


CR,Ro, 
ae ws 


ebenso werden die Phtaleine in Phtalophenonderivate 
ubergefthrt: 


(CgH,OH)o 
y : 
C CO—C,H,OH 
TE ng ~ ee a 
7 | C,H,OH . 
eae 4 ora 


Es erhalt so das Phenolphtaleinmolekiil die Configuration 
eines offenen Chinonkernes, eine Atomgruppirung, 4hnlich 
derjenigen, welche Kesselkaul und v. Kostanecki! zur 
Erklarung der Farbeeigenschaften des Indigos: 

Ci —— 00 

4 
CO Y 
te Ok a 

| \NH 

RF 
CO 

herangezogen haben. 

Dass analog gebaute Systeme Neigung zur Bildung blauer 
oder violetter Farbungen zeigen, sehen wir auch unter Anderem 
an dem Beispiele des Isonaphtazarins: 


CO 
tle, ee 
=e =, 
iat ee 


welches sich in Alkalien mit veilchen- bis kornblumenblauer 
Farbe l6ést.? 





1 B. 29, 1890. 
~ Bamberger und Ritschelt, B. 25, 135. 
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Die zweite grosse Gruppe von Substanzen, welche, wie 
die Phtalide, respective die aus ihnen hervorgehenden p-Diketo- 
verbindungen, bei der Bertihrung mit Alkalien violette Farbungen 
liefern, bilden die aromatischen Orthodiketone, welche nach 
Bamberger!’ alle unter gewissen Versuchsbedingen die gleiche 
violettrothe Farbenreaction liefern. — Beispiele hieftir sind: 

Benzil,} 

Phenantrenchinon,}! 

p-Tolil,? 

Retenchinon,*® Dibromretenchinon,! 

Chrysochinon! und 

Benzilcarbonsdure.* 

Alle diese Substanzen gehen durch weitere Einwirkung 
von Kali unter Aufnahme eines Molektils Wasser in Saéuren 
uber, z. B. Benzil in Benzilsdure,® Anisil in Anisilsaure,® 
Campherchinon in Camphenilolsdure.’ 

Uber den Mechanismus dieser Reaction haben Hooge- 
werf und van Dorp? eine Studie veréffentlicht und auch eine 
grosse Anzahl 4hnlicher intramolecularer Umlagerungen nach 
dem Schema der »Benzilumlagerung« erklart. Zu den der- 
artigen Reactionen wird man auch den Ubergang der sym- 
metrisch configurirten gefarbten Phtaleinldsungen in die farblose, 
starker alkalische oder neutrale Lactonform zahlen miissen. 

Es entspricht also beispielsweise der Ubergang von Benzil 
in Benzilsaure: 








COH COH 
Jr Pais os Pe ie 
Re Fe | | | 
ies | | >) od 
| : / pert | 4 | 
er a in wy 
ms So 
OK OK 
1 B. 18, 865. 
2 B. 22, 381. 


3 Bamberger, B. 17, 455. 

4 Graebe und Jouillard, B. 21, 2003. 

5 Liebermann und Homeyer, B. 12, 1975. 
6 Boesler, B. 14, 327. 

7 Bredt und Jagelki, Richter, Il, 345. 
Rec. 9, 225. 
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dem Ubergange von alkalischer (violetter) Phenolphtaleinlésung 
in ungefarbte : 


CeH,OH C,.H,OH 

COH COH 
ee ae eS 
| OH / | i | 9 | ei. 
WA hal ye ae Sik 

C— C 

\ ~~ 

OK OK 


Ob eine Riickverwandlung der Oxysauren in Orthodiketone 
durch Einwirkung von Sauren ebenfalls durchfiihrbar sein wird 
— worauf eine alte Angabe von Jena hindeutet — soll unter- 
sucht werden. 





Die Phtaleine sind nach dieser Anschauung tautomere 
Substanzen, die bald als Lactone — in neutraler — bald als 
Diketone — in alkalischer L6sung — reagiren. Es ist das ja 
auch gar nicht anders zu erwarten, da die Stammsubstanz der 
Phtaleine, die Phtalsaure, nach den Untersuchungen von Roser,! 
Anschititz? und von Baeyer? in neutraler Lésung als Lacton: 


Prides 


ea 
SORES 


CO 


0 


wie das Phenolphtalein 
C,H,OH 


\_ /CoHsOH 
F mei 
| 


| 


a a 
CO 


und in alkalischer LOsung als Dicarbonsdaure reagirt. 





1 B. 15, 2347. 
2 Ann. 239, 172. 
3 Ann. 269, 155. 
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»Der Umstand, dass die freie Phtalsaure sich... (in Bezug 
auf die Reduction) ganz anders verhalt wie das saure phtal- 
saure Natron,... ist hOchst bemerkenswerth und lasst es als 
mdéglich erscheinen, dass die freie Phtalsdure, wie Anschiitz 
annimmt, ein Anhydridhydrat ist, das aber schon durch Bildung 
des sauren Salzes in die Form mit zwei Carboxylen iibergeht« 
(v. Baeyer, a. a. O.). 

Ebenso aber, wie die Phtalsaure, verhalten sich ferner alle 
1-Ketonsauren, welche in ihrer zweiten Form Acetate zu liefern 
im Stande sind, wie z. B. die Lavulinsaure,t- Mucobromsdaure,? 
das Oxyphtalid,’® die Trichlorphenomalsdure,* die Acetophenon- 
carbonsdure,® wie die Butyro- und Isovalerophenoncarbon- 
sdure,® die Dihydrocornicularsdure,’ Paratoluylorcinobenzoé- 
saure® und Orthobenzoylbenzoésdure,’ endlich auch, wie ich 
hinzufiigen kann, die Orthooxybenzoylbenzoésdure. 





Wahrend der Ubergang der Phtaleine in die symmetrische 
Form durch Alkalien nur statthat, wenn die Substanz freies 
Hydroxyl] enthdlt, erfolgt diese Umwandlung, wie man wohl 
behaupten darf, durch concentrirte Sduren auch bei den sub- 
stituirten Phtaleinen, wie aus der Farbung der Lésungen hervor- 
geht. Diese Farbung verschwindet beim Verdiinnen mit Wasser; 
sie wurde z. B. beobachtet beim Fluoran,!® beim Diadthylphenol- 
phtalein,!! beim Diaminodiphenylphtalid,!? Phtalophenon,'” beim 
Dimethylphenolphtalein !* und beim Phenolphtalein !° selbst. 





1 Bredt, Ann. 236, 225; 256, 314. 

2 Jackson und Hill, B. 11, 1673. 

3 Racine, Ann. 239, 84. 

4 Anschiitz, Ann. 254, 152. 

5 Gabriel, B. 14, 921. 

6 B. 29, 1437. 

* Spiegel, Ann. 219, 25. 

8 Guyot, Bull. 17, 939. 

9 v. Peehmann, B. 14, 1865. — Guyot, Bull. 17, 939. — Haller und 
Guyot, C. r. 119, 139. 

10 R. Meyer, B. 24, 1417. 

11 Haller und Guyot, C. r. 120, 297. 

12 v. Baeyer, Ann. 202, 66. 
13 J, Herzig und H. Meyer, M. 17, 429. 
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Anderseits geben auch die Diketohydrindenderivate mit 
concentrirter Sdure derartige Farbungen, wie z. B. das Phenyl- 
diketohydrinden,! welches von Vitriol6l mit blauer Farbe ge- 
lost wird. 





Im Folgenden soll der experimentelle Nachweis fiir die 
Richtigkeit der Anschauung gegeben werden, dass die alkalische 
Ldosung des Phenolphtaleins der Formel 

COC,H,OK 


/\/ 
meg 


COC,H,OK 


entspricht. Meine Untersuchungen, welche sich auf alle Phtaleine, 
Rhodamine, Fluorescein u. s. w. erstrecken werden, sind noch 
lange nicht abgeschlossen und soll diese erste Mittheilung nur 
vor Allem mir das Recht des ungestérten Weiterarbeitens auf 
dem neuerschlossenen Pfade: der Auffassung dieser K6rper- 
classe als tautomerer Verbindungen, wahren. 





Wenn die eben citirte Anschauung richtig ist, muss dem 
Friedlander’schen Oxime die Configuration 
COC,H,OH 


aia 6 


{ 
i 


AON 


CNOHC,H,OH 


zugesprochen werden, und die Spaltung dieses Kérpers durch 
Sauren in Oxybenzoylbenzoésaure und p-Amidophenol ist der 
typischen Beckmann’schen Umlagerung entsprechend aufzu- 
fassen: 


COC,H,OH CO C,H,OH 
Ark Swf 
* 
MEARS 2 
CNOHC,H,OH CO NH C,H,OH 





1 Nathanson, B. 26, 2577. 
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CO C,H,OH 


ewe 


COOH+NH,C,H,OH. 


Man sieht sofort, dass diese Formel auch zwanglos die 
Bildung von o-o-Dibrom-p-Amidophenol bei der Spaltung des 
Tetrabromphenolphtaleinoxims zu erklaéren geeignet ist. 

Es lag nun nahe, die weitere 


Einwirkung von Hydroxylamin auf Phenolphtaleinoxim 


zu studiren, um womdglich auch die zweite Carbonylgruppe in 
Reaction treten zu lassen. 

Auf eine alkalische Lésung des Oxims ist Hydroxylamin 
selbst bei lange fortgesetztem Kochen und bei Anwendung 
eines grossen Uberschusses der Base ohne erhebliche Einwir- 
kung, insofern als wiederholte Versuche stets Producte lieferten, 
die ausserlich den Habitus des Ausgangsmaterials zeigten und 
4—4°6°/, Stickstoff besassen (das Oxim enthdlt 4° 24°/, N). 

Wird aber die Reaction in saurer L6sung vorgenommen, 
so ist in kirzester Zeit die Gesammtmenge des Oxims in einen 
neuen KO6rper verwandelt. 

Am besten verfahrt man folgendermassen: 

Phenolphtaleinoxim wird in seiner zehnfachen Menge 
Alkohol suspendirt und mit einer concentrirten wédasserigen 
Lésung von uberschtissigem salzsauren Hydroxylamin auf dem 
Wasserbade erhitzt. 

In wenigen Minuten erfolgt Lésung und nach kurzer Zeit 
erfiillt sich die Fliissigkeit mit langen, fast farblosen Nadeln, 
deren Menge sich durch Eingiessen der Lésung in das dreifache 
Quantum Wasser noch vermehrt. 

Das Product wird in Alkohol gelést und durch Wasser 
gefallt. 

So gereinigt, bildet es feine, farblose, stark silberglanzende 
Schuppen, welche beim Aufbewahren einen gelblichen oder 
griinlichen Stich annehmen. 

Die Substanz ist ziemlich leicht léslich in siedendem Al- 
kohol, léslich in Ather und Essigather, unléslich in Wasser. 











Constitution des Phenolphtaleins. 349 


Von den fixen Alkalien wird sie mit schwach gelblicher Farbe 
gelést; die farblose Lésung in Ammoniak farbt sich beim Stehen 
an der Luft intensiv violett. 

Die Schmelzpunktsbestimmung im Diphenylaminbad ergab 
Schmelzpunkt = 292° C. uncorr. 

Meine urspriingliche Hoffnung, dass hier das gesuchte 
Dioxim vorliege, wurde durch das Ergebniss eines Spaltungs- 
versuches wesentlich bestarkt. 


Spaltung durch SAauren. 


Wird der neue Korper mit verdiinnter Salzsaure oder 
Schwefelsdure gekocht, so geht er nach kurzer Zeit in Lésung. 
Nach dem Erkalten triibt sich die Fliissigkeit wieder und 
scheidet gut ausgebildete Krystalle ab, die mit den Riickstanden 
einer wiederholten Extraction mit Ather vereint, aus Wasser 
umkrystallisirt wurden. Sie zeigten nun vollstandig das Ver- 
halten reiner Phtalsdure: das leicht erhdltliche Sublimat schmolz 
bei 129° C. und die Titration der Saure lieferte den erwarteten 
Werth. 


O*102 g Substanz verbrauchten 12°4 cm’ 1/,,-normaler Kali- 
lauge. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
C,H, (COOH), Gefunden 


OO a 


2, re 67°6 68°2 


Daraus rechnet sich das Moleculargewicht: 


Gefunden Berechnet 
ee Ae” ee 
Mol.-Gew. .... 165 166 


Die durch Ather erschépfte Fliissigkeit wurde nun ein- 
gedampft und der Rest der Salzséure uber Kalk entfernt. Es 
verblieben schwach gefarbte Krystallnadeln, die aus nahezu 
reinem salzsauren Amidophenol bestanden (Chlorkalk- und 
Eisenreaction etc.). 

Eine Stickstoffbestimmung in der freigemachten Base 
ergab nach Will-Varentrap: 








z i ES Sate Fp Reis Me ea IE A TEM y eee 
a : - Se Bes ae oe oes 
: - ws *, pul ag 0k 
aa = ~ i —— : as amd a aid : : . 7 Pay 
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0:239 g gaben eine 7'1 cm’ HCl '1/,,-normal neutralisirende 
Menge Ammoniak. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
NH,C,H,OH o Gefunden 


——- — a P 


12-9 13°05 


Es wurden aber stets bedeutend gréssere Phtalsdure- 
mengen gefunden, als der Gleichung 


CNOHC,N,OH COOH 


ie Fy eas 
| | +27HO=>! | +2NH,C,H,OH 


iy, ale be 


CNOHC,H,OH COOH 


entsprechen wurde; vor Allem aber raubte die Stickstoffbestim- 
mung jede Hoffnung auf das Vorliegen des Dioxims. 


I. 0°2988 g Substanz gaben 16 cm? Stickstoff bei 746 mm B. 
und 18° T. 
II]. 0°240 g gaben nach Kjeldahl eine 14-25 cm® '/,,-normal 
HCl neutralisirende Menge NH,. 
Ill. 0°3735 g gaben nach Dumas 20°9 cm’ Stickstoff bei 
745 mm B. und 18° T. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
TR Im Mittel 
I II Ill NE Sage 
6°06 5°9 6°3 6°08 


Fur einen Koérper C,,H,,.N,O, berechnet sich der Stickstoff- 
gehalt zu 8:°05°/,. Die Analysen fiihren vielmehr zur Forme! 
C,,H,NO,, welche 5:9°/, Stickstoff verlangt; der Kérper ware 
sonach p-Oxyphtalanil, aus dem Dioxim durch Abspaltung 
eines Molektils Amidophenol entstanden: 
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COC,H,OH CNOHC,H,OH 
7 ae NHO. 7 / 
eee + | =. | +HCl = 
SN HCl My +H,O 
CNOHC,H,OH CONHC,H,OH 


CON H C,H,OH 
ae ae 
at eee ee + HCINH,C,H,OH. 
tal hick +2H,0 


CO.OH 


Das Paraoxyphtalanil ist bereits durch eine Notiz Piutti’s' 
bekannt; da dortselbst die Beschreibung der Eigenschaften der 
Substanz nur eine fllichtige ist, habe ich die Darstellung des 
p-Oxyphenylphtalimids wiederholt. 

Aquimoleculare Mengen Phtalsaéureanhydrid und p-Amido- 
phenol wurden vorsichtig tuber freiem Feuer zusammen- 
geschmolzen und die erkaltete Schmelze zuerst wiederholt mit 
Wasser ausgekocht, der Rtickstand fein zerrieben, mit Salz- 
saure und Alkohol gewaschen und schliesslich in siedendem 
Alkohol gelést und bis zur Entfarbung mit Thierkohle gekocht. 

Das farblose Filtrat schied beim Erkalten farblose, glan- 
zende Schiippchen aus, die sich beim Zugiessen von Wasser 
noch betrachtlich vermehrten und vollkommen das Aussehen 
des aus Phenolphtalein gewonnenen K6rpers und auch dessen 
Léslichkeitsverhaltnisse zeigten. 

Der Schmelzpunkt lag ebenfalls bei 292° C. (uncorr.), 
Piutti fand ihn bei 287 —288°. Ein mittelst Essigséureanhydrid 
dargestelltes Acetylderivat zeigte den Schmelzpunkt 237° 
(Piutti 238°5). 

Eine Mischung von synthetischem und aus Phenolphtalein 
gewonnenem Oxyphtalanil zeigte denselben Schmelzpunkt, wie 
die einzelnen Substanzen, und ebenso verhielten sich die 
Acetylproducte.? 


1 Gaz. chim. ital. 16, 252. 

2 Immerhin zeigten die beiden Acetylproducte einen kleinen Unterschied, 
insofern als das aus dem Oxim des Phenolphtaleins gewonnene Acetat stets 
beim erstmaligen Schmelzen bei etwa 170—180° sinterte, hie und da sogar 
theilweise schmolz. Nach dem Erkalten und Wiederanwarmen fand sich aber 
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Es unterliegt sonach keinem Zweifel, dass die beiden Sub- 
stanzen identisch sind. 

Die violette Farbung, welche die anfangs farblose Lésung 
selbst ganz absolut reiner Praparate in Ammoniak beim Stehen 
an der Luft, noch rascher beim Schiitteln, annimmt, riihrt offen- 
bar von einer partiellen Umwandlung in Phtalimid und Amido- 
phenol her, welch letzteres, wie ich mich tiberzeugt habe, die- 
selbe Reaction gibt. 

Noch sei bemerkt, dass in den Filtraten vom Oxyphtalanil 
aus Phenolphtalein sich Amidophenol durch die Isonitrilreaction 
nachweisen liess: das Oxyphenylphtalimid zeigt diese Reaction 
nicht. 

Die Thatsache, dass sich bei der Einwirkung von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat auf das Friedlander’sche Oxim Oxyphtalanil 
und Amidophenol bilden, steht also fest und es bleibt nur noch 
zu erweisen, dass wirklich, nach der weiter oben gegebenen 
Gleichung, das Oxyphtalanil aus intermediar gebildetem Di- 
oxim und nicht etwa aus Oxybenzoylbenzoesaure nach den 
Gleichungen 


Monoxim = | | ‘0 +NH,C,H,OH; 


OH 


C — C,H,OH C — CgH,OH 


i 4 ns" +NH,OHCI = ae ne +HCl 


ears SPL em 
C — C.H,OH co 


ps a, is 


| NO +HCl = | | NC,H,OH +HCI 


entstanden ist. 





immer der richtige Schmelzpunkt. Wahrscheinlich enthalt die Substanz etwas 
nicht umgelagertes isomeres Oxybenzoylbenzoesaureoximanhydrid beigemengt. 
Eine nahere Untersuchung hieriiber ist im Gange. 
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Das lasst sich nun absolut sicher dadurch erweisen, dass 
Oxybenzoylbenzoésaure unter den Bedingungen der Reaction 
auch nicht Spuren eines stickstoffhaltigen Productes liefert: das 
Oxim bildet sich nur in alkalischer Lésung, d. h. wenn die 
Carbonylgruppe der Oxybenzoylbenzoésaure wirklich vor- 
handen ist: 

COC,H,OH 


die oi 


ee 
ba aitin* 


COOK 


In neutraler oder saurer LOsung lasst die alsdann als Oxy- 
lacton vorhandene Sdure sich absolut nicht oximiren, ebenso- 
wenig wie nach den Versuchen von Thorp? und Hantzsch 
und Miolatti® die analog constituirte Benzoylbenzoésdaure. 

0:26 g Oxybenzoylbenzoésdure wurden mit 25 cm’ einer 
wasserig alkoholischen Hydroxylaminchlorhydratlésung zwei 
Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem Erkalten 
und Einengen der Lésung wurden 0°244g¢ Séure zurtick- 
erhalten, die bei 208— 210° schmolz und in der mittelst Kalium 
kein Stickstoff nachweisbar war. 

Das Filtrat lieferte bei der Oxydation mit Vanadinsdure 
19°6 cm’ Stickstoff, wahrend bei einem blinden Versuche 
20°2 cm*® entwickelt worden waren. 

Bei einem zweiten Versuche wurde die Oxybenzoylbenzoé- 
sdure nicht wieder isolirt; es wurden erhalten: aus 0:248 g 
Substanz nach dem Kochen mit 20 cm* einer HCl-Hydroxyl- 
aminlésung, die bei 18° und 742 mm B. 22°S5cm’ N gegeben 
hatte: 21°2cm’® bei T. = 14° und 750 mm B., entsprechend 
N = 19°82°/, statt 20°14. 

Anderseits wurde nun eine Probe von Friedlander’s 
Oxim mittelst schwefelsaurer Vanadinsaurelésung  gepriift, 
wobei kein Stickstoff entwickelt wurde. 





1 B, 26, 1261. 

2 Gaz. chim. ital. 23, II, 92, steht in Folge eines Druckfehlers »in solu- 
zione fortemente acida« anstatt alcalina. — In der Zeitschr. phys. Ch. 11, 
747, steht richtig: »nur in stark alkalischer<. 


Chemie-Heft Nr. 4. 24 
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Wurde aber die Oximlésung mit Hydroxylaminchlorhydrat 
gekocht, so fand Bindung eines grossen Theiles des Hydroxyl- 
aminstickstoffs statt und es wurde bei der folgenden Oxydation 
entsprechend weniger Gas entwickelt.! 


0:1828 g entwickelten nach 1/,stiindigem Kochen mit 25 cm’ 
Hydroxylaminlésung 16°8cm’ Stickstoff bei T. = 14° und 
B. = 750 mm. 

25 cm* der NH,O.HCl-Loésung lieferten bei der Titerstellung 
21 cm’ N bei T. = 16° und B. = 750 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


eine Carbonylgruppe Gefunden 
%. nen. "Sn “~ SS 
Absorbirter Stickstoff...... 4°2 3°0 


Es erscheint somit nachgewiesen, dass die Bildung des 
Oxyphtalanils nicht auf Rechnung intermediar entstandener 
Oxybenzoylbenzoésaure zu setzen ist, vielmehr durch den 
Zerfall des Phenolphtaleindioxims erklart werden muss. 

Dass Letzterem nicht etwa die Formel 





C (CgH,OH), 


tt 
| : ug 
bt a \ cron 


zukommen k6énnte, wird weiter unten in entscheidender Weise 
gezeigt werden. 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenolphtaleinoxim. 


He Weder durch Kochen mit Alkalien,? noch durch Essigsaure, 
ie essigsaures Natron oder Salmiak wird das Friedlander’sche 
Oxim angegriffen. 





1 In wie weit diese auf dem bekannten Titrationsverfahren fir Hydro- 
xylamin und Hydrazin von Hoffmann und Kispert aufgebaute Methode 
zur Bestimmung der Isonitrosogruppe verallgemeinert werden kann, bin ich 
im Vereine mit O. Hénigschmid zu untersuchen im Begriffe. 

2 Friedlander, B. 26, 176. 
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Wird dasselbe jedoch mit Phenylhydrazin, Essigsaure und 
Alkohol oder Wasser kurze Zeit gelinde erwarmt, so spaltet 
sich Amidophenol ab und ein sch6én krystallisirter Ko6rper 
scheidet sich in farblosen Nadeln aus der tiefroth gefarbten 
Losung ab. 

Da aus dem Verhalten der Alkalien und der Essigsaure 
hervorgeht, dass das Phenylhydrazin nicht direct umlagernd 
und spaltend gewirkt haben kann — eine derartige Umlagerung 
ist Uberhaupt noch nie beobachtet worden —, sind nur zwei 
Falle méglich: entweder hat das Phenylhydrazin den Isonitroso- 
rest verdranegt: 

C OC,H,OH 
PMS 
ime +NH,NHC,H, = 
bo de 


CNOHC,H,OH 
COC,H,OH 


a 
a +NH,C,H,OH, 


hs te.” 


CNNH C,H, 
oder es hat den zweiten Carbonylsauerstoff substituirt: 


COC,H,OH 
ANS 
} | +NH,NHC,H, = 


eg 


CNOHC,H,OH 
C — C,H,OH 


LN/ \ywnicsty 


= | +H,0 


ae oh, 
CNOHC,H,OH 
und das entstandene Hydrazoxim ist in Amidophenol und ein 
p-Oxyphenylphtalazon zerfallen: 


C — CgH,OH C — C,H,OH 
Lf Sy Pig tie, 
| NHCH, | toa, 7 NHeCcHOH- 
'6*45 be 4 a ehts 


CNOHC,H,OH co 


24% 
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In letzterem Falle miisste derselbe KOrper auch als Hydra- 
zonanhydrid der Oxybenzoylbenzoésdure erhaltlich sein. 

Um dies zu entscheiden, wurde zuerst durch die Strache’- 
sche Methode ermittelt, in welcher Zeit ein annahernd quantita- 
tiver Verlauf der Reaction zu erwarten sei. 


I. 0°2359 g absorbirten 3:4 cm’ auf 0° C. und 760 mm B. 
reducirten Stickstoff bei */, stiindiger Reactionsdauer. 

II. 0°2359 g absorbirten 7°83 cm’ auf 0° C. und 760 mm B. 
reducirten Stickstoff bei 2stiindiger Reactionsdauer. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet TT — 
me I. Il. 
Gehalt an Carbonylsauerstoff... 6°6 2°O7 4°92 


Mithin ist bei der freien Oxybenzoylbenzoésdure die Re- 
action nach zwei Stunden zu etwa °/, beendet, wahrend sich 
bei gleichartiger Behandlung des Phenolphtaleinoxims tberhaupt 
nur etwa 50°/, der Substanz umsetzen lassen. 


I. 0°3416 g Oxim absorbirten bei 1/,stiindiger Reactions- 
dauer 5°56 cm’® auf 0° und 760 mm reducirten Stick- 
stoff. 

I]. O 1482 g Oxim absorbirten bei zweistiindiger Reactions- 
dauer 2°47 cm® auf O° und 760mm reducirten Stick- 


stoff, 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
Berechnet Ce 
Carbonylsauerstoff ... 4°8 2°33 2°4 


Aus Oxybenzoylbenzoésdure entsteht nun wirklich dieselbe 
Substanz, wie aus Phenolphtaleinoxim. 

Dieselbe bildet feine, farblose Nadeln, die sich am Licht 
allmalig gelb oder griinlich farben. Der Schmelzpunkt von 272° 
ist gleichermassen den einzelnen Producten beider Darstellungs- 
arten und einer Mischung gleicher Gewichtsmengen derselben 
eigenthiimlich. Die Substanz ist ziemlich leicht léslich in 








Constitution des Phenolphtaleins. 3907 


siedendem Alkohol, unléslich in Wasser und Sauren, schwer- 
ldslich in Alkalien. Von concentrirter Schwefelséure wird sie 
mit gelber Farbe aufgenommen und zeigt Oxydationsmitteln 
gegentiber keinerlei Farbenreaction. 
Die vermuthete Zusammensetzung bestatigten die Stick- 
stoffbestimmungen: 
I. 0:1916 ¢ gaben bei 739 mm B. und T. = 12° 14°25 em’ 
feuchten Stickstoff. 
Il. 0°2315 g gaben bei 748 mm B. und T. = 20° 18:6 cm’ 
feuchten Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 

Ge H N,Oj] oy ieee a: ong tell 

RES ig A wt ' II. 
SE ae 8°91 8°63 9°-O4 


Bekanntlich liefert das Friedlander’sche Oxim bei der Re- 
duction in saurer und alkalischer Lésung ein farbloses Product, 
das in Salzsaure unloslich ist. 

Letztere Thatsache hat seinerzeit Herzig und Meyer 
bewogen, die Oximnatur des Friedlandey’schen K6rpers anzu- 
zweifeln und dem Reductionsproducte die Formel: 

C(CgH,OH). 
py! sida Nantes 


NH 
J 
P oi WA 
\ \co 


zuzutheilen, was dazu zwang, dem Iminophenolphtalein von 
Errera und Gasparini,’ welches diese Forscher aus Phenol- 
phtalein und Ammoniak bei Druck und hoher Temperatur, 
sowie aus Phenol und Phtalimid durch Synthese erhalten 
hatten, die »unsymmetrische« Configuration 

C(CgH,OH), 


foe 
O 
So 


zuzuerkennen. CNH 





1 Gaz. chim. it. 24, I, 75. 
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Bei einer anderen Gelegenheit! gewonnene Erfahrungen 
liessen mir das Studium der Einwirkung von Ammoniak und 
Aminen auf schwer aufspaltbare Lactone, speciell der 


Einwirkung von Ammoniak auf Phenolphtalein 


wunschenswerth erscheinen. 

Nach Baeyer® verliert die L6sung des Phenolphtaleins in 
wasserigem Ammoniak beim Kochen alles Ammoniak unter 
Zurtickbleiben von krystallisirtem Phtalein. Bei 170° und in 
alkoholischer Lésung soll hingegen nach Burckhard?® Di- 
iminophenolphtalein entstehen, was Errera und Gasparini?’ 
nicht bestatigen konnten — sie erhielten nur die Monoimido- 
verbindung — wahrend sich nach Long? Diiminophenol- 
phtalein schon bei gew6hnlicher Temperatur bilden soll. 

Nach meinen Beobachtungen wirkt Ammoniak sowohl bei 
gewohnlicher Temperatur, als auch unter Druck bei 170° in 
wasseriger, sowie alkoholischer Losung stets in gleicher Weise 
auf Phenolphtalein ein; es entsteht als krystallisirtes Haupt- 
product Iminophenolphtalein und daneben in geringer Menge 
stickstoffhaltige, gummiartige oder feste, aber amorphe Sub- 
stanzen, unter welchen mir bis jetzt die Isolirung eines Diimino- 
productes noch nicht gelungen ist. 

Die Bildung des Iminophenolphtaleins ist jedenfalls so zu 
denken, dass durch das tiberschiissige Ammoniak ein Theil des 
Phenolphtaleins in die Lactonform tbergefiihrt wird, respective 
dass das intermediar entstandene Ammonsalz nach Analogie 
der Ubrigen Lactone zuerst in ein um ein Molektl Wasser 
armeres Product tbergeht, worauf unter Verlust eines weiteren 
Molektils Wasser Ringschluss eintritt. Nun werden weitere 
Mengen Phenolphtalein umgelagert und so fort bis schliesslich 
die ganze Probe umgewandelt ist. So wurden beispielsweise 
30 g Phenolphtalein in 500 cm’ concentrirten Ammoniak geldst, 
filtrirt und in verschlossener Flasche stehen gelassen. Nach 
11 Tagen war die violette Farbung verschwunden und das 





1 Uber das Cantharidin, M. 18, 408. 
2 Ann. 202, 74. 

3 Ann. 202, 112. 

4 Gaz. chim. it. 24, I, 75. 

” Chemic. News 59, 214. 
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gelblich gefarbte, schwach getriibte Liquidum wurde filtrirt, 
wobei ein wenig einer amorphen, farblosen Substanz zuriick- 
blieb, und mit einer zur Neutralisation nicht vollig ausreichenden 
Menge verdiinnter Schwefelséure oder Salzsdure versetzt. Die 
Flissigkeit scheidet nach kurzem Stehen, manchmal sofort 
einen dichten Schnee hiibscher, farbloser Krystallnadeln aus, 
wahrend die Nebenproducte in Lésung bleiben und durch 
Saurezusatz gefallt werden kOnnen. 

Die Substanz wurde nun nochmals, in siedendem Alkohol, 
gelost und mit heissem Wasser gefallt. Das erhaltene Product 
zeigte sich vollstaindig identisch mit dem Ko6rper von Errera 
und Gasparini in Bezug auf Léslichkeit, Schmelzpunkt, Ver- 
halten des Acetylderivates etc. | 

Die Analyse fiihrte zu dem erwarteten Werthe. 


I. 0:239 ¢ Substanz gaben nach Kjeldahl eine 7°1 cm” 
1/,9 normale HCl neutralisirende Menge NH,. 
Il. 0°3833 g Substanz gaben nach Dumas 15cm’ Stickstoff 
bei 12° C. und 739 mm B. 
Ill. 0:448 ¢ Substanz gaben nach Dumas 17°8 cm Stickstoff 
bei 18° C. und 745 mm B. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet —_—— —_—~ 
Wei che 4°44 4-31 4°51 4-50 


Uber die Constitution der aus Lactonen und Ammoniak 
ohne Wasseraustritt entstehenden Substanzen standen sich bis 
vor Kurzem zwei Anschauungen gegeniiber: wahrend Fittig! 
dieselben als Oxysdéureamide betrachtet, in unserem Falle 
also: 

C(CeH,OH), 
OH 


ry 
| 
rs 


CONH, 





256, 147. 


1 Ann. 
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hat sich Anschutz! ftir eine aldehydammoniakahnliche Con- 
figuration ausgesprochen: 


tes 


O 

Sor ad 
bee. 

OH NH, 

Aus der ersteren Formel musste jedenfalls durch Wasser- 


austritt das Imid 
C(C,H,OH), 


As 
| N 
We? 


aus der zweiten das isomere 


H 


C(CgH, OH). 


ONSEN 


O 


| | / 
SG. 
hervorgehen. 

Da die bislang bekannten Additionsproducte bei den in 
Frage kommenden Reactionen sofort Ammoniak abspalten und 
das Lacton zuriickbilden — ebenso verhdlt sich Imidophenol- 
phtalein —, konnte keine experimentelle Entscheidung zwischen 
beiden Formeln getroffen werden, bis es vor wenigen Monaten 
Gustav Kramer gelungen ist,? das Orthooxydiphenylamino- 
essigsdureamid durch Kochen mit Salzsaure zu verseifen und 


damit die Formel 
C,H,;—C(NH,)—C,H, 


vf | 
CONH, OH 


fir dasselbe sicherzustellen. 





1 Ann. 259, 143. 
2 B. 31, 2813. 
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Ware dasselbe nach der Forme! 
C,H, — C(NH,)—C,H, 
re 
C 
F ii 
HO NH, 


0 





constituirt, so ware die Bildung eines Lactons zu erwarten 
gewesen. 

Lasst sich auch diese Beobachtung nicht mit absoluter 
Sicherheit verallgemeinern, so gewinnt doch dadurch die An- 
sicht, dass die Additionsproducte von Ammoniak an Lactone 
Sdureamide seien, ungemein an Wahrscheinlichkeit, und wird 
man daher auch in den aus diesen Derivaten durch Wasser- 
austritt entstehenden Imiden den Stickstoff an der Stelle des 
Briickensauerstoffes annehmen miissen. 

Daraus folgt dann aber fuir das Iminophenolphtalein die 


Formel 
Aan 
| NH 
We neee 
CO 
und das Reductionsproduct des Friedlander’schen Oxims muss 
eine andere Formel besitzen. 


Synthese des reducirten Phenolphtaleinoxims. 


J. Herzig und H. Meyer haben seinerzeit folgender- 
massen argumentirt: Da alle bekannten Oxime bei der Re- 
duction primare Amine geben, kann die Substanz von Fried- 
lander kein wahres Oxim sein, denn ihr Reductionsproduct 
ist in Salzsaure unldslich (und gibt weder die Carbylamin-, 
noch die Senf6lreaction). 

Wir miissen jetzt unsere Conclusionen anders formuliren: 
Wenn bei der Reduction eines Oxims ein in Salzsaure unlés- 
licher K6rper entsteht, so ist nicht die Oximidgruppe, sondern 
ein anderes Radical der Substanz reducirt worden. 
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Geben wir dem Oxim von Friedlander die Formel 


Ny 
sor , 


CNOHC,H,OH 


CO— C,H,OH 


so ist es offenbar die freie Carbonylgruppe, welche zwei 
Wasserstoffe fixiren kann, und wenn aus dem gebildeten 
secundaren Alkohol und dem Wasserstoffe der Isonitroso- 
gruppe noch Wasser austritt, so entsteht ein Kérper von der 
Formel des reducirten Phenolphtaleinoxims, der, je nachdem im 
Verlaufe der Reaction Umlagerung stattgefunden hat oder 
nicht, die Constitution 


PO oo C,H,OH Bao C,H,OH 
| | i oder | | aes {OH 
\/ \NontcetoH YNoé 


besitzen muss. 

Da eine Substanz von der zweiten Fotmel voraussichtlich 
aus Orthobenzhydrylbenzoésaureanhydrid und p-Amidophenol 
nach der Gleichung 


CH —C,H,OH 
fom 
La O + NH,C,H,OH = 


sO faeces 


CO CH C,H,OH 
| Fn os 


= | NC,H,OH +H,O 


ge 


CO 
erhaltlich sein musste, habe ich mir zuerst durch 


| Reduction der Orthooxybenzoylbenzoésaure 


das erforderliche, von Bistrzycki und Oehlert! bereits aus 
Phtalaldehydsdure und Phenol erhaltene Oxyphenylphtalid 
bereitet. 


et J ~ reer ere > “4 _— “3 . ra 
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1 B. 27, 2632. 
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Wie zu erwarten war, erfolgt die Reduction ausserordent- 
lich glatt unter denselben Bedingungen, unter denen das 
Phenolphtaleinoxim reducirt wird. 

Die in heissem Alkohol geléste Oxybenzoylbenzoésdure 
wird mit Zink und Salzsaure in hinreichenden Mengen versetzt 
und bis zum Auftreten einer blaugriinen Farbung in mdssiger 
Warme digerirt. Nach 2—3 Stunden filtrirt man vom unange- 
eriffenen Zink, fallt das Oxyphenylphtalid mit viel Wasser, 
sammelt die zum Theil Glig ausfallende Masse, lést in mdg- 
lichst wenig Alkohol und versetzt in der Hitze mit dem vier- 





fachen Volumen Toluol. 

Nach einiger Zeit krystallisirt dann reines Oxyphenyl- 
phtalid aus, welches alle Eigenschaften des von Bistrzycki 
und Oehlert beschriebenen Productes besitzt, nur der Schmelz- 
punkt wurde etwas hoher, bei 157—160°, gefunden (Bistrzycki 
und Oehlert 148—151°). 

Das Acetylproduct besass denselben Schmelzpunkt, wie 
das von den Entdeckern beschriebene Praparat: 125—126° C. 





uncorr. 


' 
Condensation des Oxyphenylphtalids mit Paraamidophenol. 


7 g Oxyphenylphtalid wurden mit 4°5 g Paraamidophenol 
innig gemischt und in einem Rundk6élbchen vorsichtig zu- 
sammen geschmolzen. Nach kurzer Erwarmung ist die unter 
Aufschéumen vor sich gehende Reaction beendet. Die erkaltete 
dunkelgefarbte Masse wird fein gerieben, mit Salzsaure und 
Alkohol gewaschen und in siedendem Alkohol mit Thierkohle 
behandelt. 

Das farblose Filtrat scheidet beim Erkalten feine, farblose 
Nadeln ab, die den constanten Schmelzpunkt 252—256° zeigen 
und sich in jeder Beziehung als mit dem Reductionsproducte 
des Phenolphtaleins identisch erwiesen. 

So erniedrigte eine Mischung gleicher Mengen der auf 
beiderlei Arten dargestellten Praparate den Schmelzpunkt nicht 
und ebenso zeigt das Acetylderivat sowohl allein, als auch mit 
dem acetylirten Phenolphtaleinderivat gemischt, den richtigen 
Schmelzpunkt 205—208° C. 
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Um einen weiteren Anhaltspunkt fiir die Identitat der 
beiden Producte zu erhalten, wurden dieselben gleichermassen 
nach Schotten-Baumann benzoylirt. 

Zur Reinigung wurde das Rohproduct fein zerrieben und 
dreimal mit Alkohol, worin es unldslich erscheint, ausgekocht, 
dann in Toluol in der Siedehitze gelést und mit Alkohol gefallt. 
Die anfangs flockige Fallung wird nach kurzem Stehen in der 
Flissigkeit krystallinisch und zeigen die einzelnen, sowie die 
gemischten Proben den Schmelzpunkt 242—244° C. 

Da der Stammsubstanz, ihrer Bildungsweise nach, die 
Formel eines Isoindolinonderivates zukommen muss, ist von 
ihr, ebenso wie von dem analog constituirten Phtalidanil 


CH. 
ite 


N CoH, 


ty nos 


Resistenz gegen Sauren und Alkalien vorauszusehen. Es lasst 
sich auch wirklich sowohl das aus Phenolphtalein erhaltene, 
als auch das synthetische Isoindolinon langere Zeit unverandert 
mit Kalilauge oder concentrirter Salzsaure kochen. 

Dieses Verhalten erlaubte in den Benzoylderivaten durch 
directe Titration — nach Verseifung mit alkoholischer Lauge 
— die Benzoylgruppen zu bestimmen. 


I. 0°328¢ synthetisches Product verbrauchten 12 cm?® 1/,,- 
normaler Kalilauge nach 1/,stiindigem Kochen mit 25 cm” 
der alkoholischen Lauge. 

II. 0° 220 g Benzoylderivat des reducirten Phenolphtaleinoxims 
entsprachen 8°8 cm* der 4/,,-normalen Lauge. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


re CHC,H,OC,H;0 


oa NCgH,OC,H;0 

| Gefunden 
eee Prato feccarte eee 
ie eee i. II. 


KOH..... 22°40 20°5 22°44 
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Das synthetische Ausgangsmaterial liefert bei der Stick- 
stoffbestimmung den richtigen Werth: 


0°5174 g bei 100° getrocknet, gaben 20:6 cm’ Stickstoff bei 
T. = 20° C. und 741 mm B. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 
CyoHygNO Gefunden 


ee a 


ee re ee 4-4] 4°43 


Mit dem Nachweise, dass dem Reductionsproducte des 
Phenolphtaleinoxims die Formel 


CHC,H,OH 


Fie 


} 


| NC,H,OH 


mr te 


CO 


zukommt, ist die eingangs dieser Studie behauptete sym- 
metrische Configuration des Phenolphtaleins bewiesen. 

Es entsteht nur noch die Frage, wie diese Anschauung den 
Bau der sogenannten chinoiden Ather des Tetrabromphenol- 
phtaleins* zu erklaren im Stande ist. 

Ohne mich fir heute auf die endgiltige Beantwortung dieser 
Frage einlassen zu wollen, will ich nur betonen, dass die An- 
nahme einer chinoiden Form fiir diese Ubrigens nicht direct aus 
Phenolphtalein oder Tetrabromphenolphtalein erhaltlichen Deri- 
vate zur Erklarung ihrer Bildung und Eigenschaften durchaus 
nicht nothwendig ist, zum Theile sogar mit den Reactionen 
dieser Substanzen im Widerspruche steht. So ist der sogenannte 
Lactonmonodather in Alkalien farblos ldslich, wahrend das 
Monoathylphenolphtalein violette Lésungen gibt. 

Es wird beispielsweise auch durch die folgenden Formeln 
allen bekannten Reactionen dieser Ather Rechnung getragen. 





1 Nietzki und Burckhardt, B. 30, 175. 
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1 Fiir CgH,BraOH sei R gesetzt. 
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C,H.Br,OCH, OH 
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OH C,H,BrsOCH, 


sogenannter Lactonmonoither; 
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Die gegebenen, vielleicht etwas phantastisch gestalteten 
Formelbilder sollen nur zeigen, dass auch eine andere als die 
chinoide Configuration fiir die Substanzen von Nietzki und 


Burckhardt denkbar ist. 


Beilaufig sei hier darauf hingewiesen, dass die Diphtalyl- 
sdure einen gefarbten und einen farblosen Diather liefert und 
dass die Benzilcarbonsdure in einer farblosen und einer gelben 
Modification auftritt. Es wird darauf noch zuriickzukommen sein. 
Auch ein erneutes Studium des Bromrosochinons erscheint 


jetzt erforderlich. 
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Fassen wir die im Vorstehenden beschriebenen Versuche 
und Betrachtungen nochmals zusammen, so ergibt sich 
Folgendes. 

Das Phenolphtalein besitzt in alkalischer (gefiarbter) Lésung 
symmetrische Structur; in neutraler oder entfarbter alkalischer 
Lésung reagirt es als Lacton. 

Der Ubergang der Lacton- in die Diketoform entspricht der 
ohne Ringsprengung durch Alkali erfolgenden Umlagerung der 
ungesattigten Phtalide in Diketohydrindenderivate. 

Die Riickverwandlung in die unsymmetrische Form findet 
in der BenzilsAureumlagerung ihr Analogon. 

Alkaliunlésliche Phtaleine werden auch durch concentrirte 
Sauren in (gefarbte) symmetrisch constituirte Lésung Uber- 


gefuhrt. 
Diese Theorie wird bewiesen durch das Verhalten des 
Friedlander’schen Phenolphtaleinoxims — welches die Forme! 


COC,H,OH 


/ % 6 
Be 
me \cnoHicgti,0H 

besitzt — gegen Hydroxylaminchlorhydrat und Phenylhydrazin 
in essigsaurer LOsung, vor Allem aber durch die Synthese des 
reducirten Phenolphtaleins aus Oxyphenylphtalid und Para- 


amidophenol, die nach der Gleichung 


CHC,H,OH CHC,H,OH 
ie hin ied 
| 0 +NH,C,H,OH = | | NC,H,OH +H,O 
Fd raf 
at NG Ba hie th 


verlauft. 





Ich hoffe, in Ktirze liber die Resultate berichten zu kénnen, 
welche die Betrachtung der verschiedenen Phtaleine als tauto- 
merer Substanzen liefert und behalte mir das Studium dieser 
K6rperclasse, von diesem Standpunkt aus, ausdriicklich vor. 
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Uber die magnetischen Eigenschaften 
der Elemente 


von 


Dr. Stefan Meyer. 
Aus dem physikalischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1899.) 


Die Magnetisirungszahlen der Elemente kénnen sowohl 
aus Messungen an ihren Verbindungen, als auch durch directe 
Beobachtungen an den médglichst gereinigten Grundstoffen 
gewonnen werden. Zur Ermittelung genauer Werthe setzt der 
erstere Weg bei Anwendung von Lésungen die Kenntniss des 
EKinflusses des LO6sungsmittels und der chemischen Bindungen, 
bei directer Verwendung der reinen Substanzen auch noch den- 
jenigen der Structur und des eventuell vorhandenen Krystall- 
wassers, der zweite Weg diejenige nach der Structur im All- 
gemeinen voraus. 

Bisher sind nun die Susceptibilitatscoéfficienten einer 
grossen Zahl von Elementen nicht einmal qualitativ bestimmt 
worden, bei anderen sind die Ergebnisse durch die bei- 
gemengten Verunreinigungen einander direct widersprechend. 
Zuletzt hat Herr J. KOnigsberger!? eine ziemlich vollstandige 
Zusammenstellung tuber die Magnetisirungszahlen der unter- 
suchten Elemente gegeben und die Resultate in einer Tabelle 
nach der Atomgewichtsanordnung Vereinigt. 

Da mir nun durch die Freundlichkeit des Herrn Prof. 
i. Exner der grésste Theil der iberhaupt erhaltlichen Elemente 
in méglichst reinem Zustande zur Verfiigung stand, habe ich 


1 J. K6nigsberger, Wied. Ann., 66, S. 732. 


or 


Chemie-Heft Nr. 4. 
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zunachst die Grundstoffe selbst der Beobachtung unterzogen, 
wahrend die Vervollstandigung der Kenntniss der eingangs 
erwahnten Einfliisse den Gegenstand spaterer Untersuchungen 
bilden soll. 

Die mir tiberlassenen Substanzen waren vielfach dieselben, 
welche auch von den Herren F. Exner und E. Haschek'! 
bezuglich ihrer Funkenspectra untersucht worden sind, wodurch 
mir die Méglichkeit gegeben ist, fast Uberall auf die meist nur 
spurenweise vorhandenen Beimengungen anderer Stoffe hinzu- 
weisen. 

Die Elemente lagen mir theils in Pulverform, theils in 
grOsseren Stiicken vor, was eine verschiedene Behandlung 
bedingt, die ihre Richtschnur hauptsdchlich dadurch erhielt. 
dass das Materiale, da es noch zu weiteren Untersuchungen 
verwendet werden soll, in keiner Weise durch fremde Stoffe 
verunreinigt werden durfte. 


A. Messungen an Pulvern. 


Die angewandte Methode, die Magnetisirungszahl dieser 
K6Orper zu bestimmen, bestand darin, dass das betreffende 
Pulver in ein kleines cylindrisches Glaschen vom Querschnitte 
von nahezu 0°5 cm’ bis zu einer gewissen Hohe eingefillt 
wurde. Das Glaschen befand sich auf der einen Seite des 
Wagebalkens der eisenfreien Wage, deren Herr G. Jager und 
ich uns schon zur Bestimmung des Susceptibilitatscoéfficienten 
des Wassers? bedient haben, und hieng in einer Entfernung 
von fast 50 cm vom Wagebalken an einem gestreckten diinnen 
Aluminiumdraht derart in das friiher schon einmal beschriebene 
magnetische Feld,* dass es an die Stelle starken Potential- 
gefalles knapp Uber dem homogenen cylindrischen Theil des 
Gebietes zwischen den Polschuhen kam. Der Zug, beziehungs- 
weise Auftrieb im Felde wurde durch entsprechende Gewichts- 
auflage auf der Wagschale der anderen Seite gemessen und mit 
dem Auftriebe verglichen, den frisch destillirtes Quecksilber. 





1 F. Exner und E. Haschek, »Uber die ultravioletten Funkenspectra 
der Elemente«, seit 11. Juli 1895 fortgesetzt. 
2 G. Jager und St. Meyer, diese Berichte, 3. Febr. 1899. 
3G. Jager und St. Meyer, diese Berichte, 106 (Il.a), S. 595. 
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das bis zu der gleichen Hohe in das Glaschen eingefiillt war, 
erfuhr. Der absolute Werth des x fiir Quecksilber wurde genau 
so gefunden, wie dies fiir die Bestimmung der Magnetisirungs- 
zahl des Wassers mittelst der Wage von Herrn G. Jager und 
mir kiirzlich beschrieben worden ist.! 

Es ergab sich nach dieser Anordnung bei Anwendung 
eines Glasrohres vom Querschnitte 0:95 cm’, das 14 cm hoch 
mit Quecksilber gefullt war, nach Abzug der Wirkung auf Glas 
und Aufhangung aus mehreren Messungen der magnetische Zug 
p = —0°289 g. Das Feldstarkequadrat betrug dabei 291. 10° 
[C. G. S.], die Temperatur 15° C. Vergleichende Messungen mit 
bis zu gleicher Hoéhe eingeftilltem Wasser ergaben, dass die 
Einwirkung des Feldes auf das ausserhalb befindliche Ende 
des Quecksilbercylinders jedenfalls unter 1°/, derjenigen auf 
das Ende zwischen den Polschuhen bleibt und daher vernach- 
lassigt werden kann. 

Die Magnetisirungszahl des Quecksilbers ist hieraus bei 
15° C. 

% = —2:°05.10-* 


Um aus den auf dem oben beschriebenen Wege gewonnenen 
Susceptibilitatscoéfficienten der Pulver vergleichbare Daten fiir 
die Elemente zu erhalten, ist es zweckmassig, dieselben auf 
das Atom der betreffenden Substanz zu beziehen. Hiezu bedarf 
es allerdings der Annahme, dass das Materiale in dem ganzen 
im Glaschen eingenommenen Volumen gleichmassig vertheilt 
sei, was naturlich nur in erster Annaherung Zutrifft. Man 
bestimmt also das scheinbare specifische Gewicht aus Gewicht 
der Substanz und dem vom Pulver erfiillten Raum und berechnet 
den Werth des x, der einer Raumerfillung entsprache, wenn 
ein Grammatom im Liter vorhanden ware. 

Im Folgenden bezeichne ich mit x den direct gefundenen 
Werth der Magnetisirungszahl, mit & denjenigen fur den Atom- 
magnetismus, wozu zu bemerken ist, dass ich denselben — 
wie dies bei Losungen allgemein Ublich ist — auf ein Gramm- 
atom im Liter beziehe, wahrend z. B. Herr J. KOnigsberger 





1 L.c. 4. Seite. 











372 St. Meyer, 


unter Atommagnetismus denselben rucksichtlich derselben 
Menge im Cubikcentimeter versteht. 

So ergibt sich ftir das Quecksilber aus obigem Werthe 
von % das k = —0:0302 .10-® [C. G. S_]. 

Zum Vergleiche sind nach dem Gesagten die Zahlen des 
Herrn Kénigsberger noch mit 10-3 zu multipliciren. 

Die verwendete Gewichtsmenge heisst g, der direct an der 
Wage abgelesene Zug p. 

Wo Beimengungen angegeben werden konnten, sind die- 
selben nach absteigender Menge geordnet angeschrieben. 

Die Feldstarke war bei allen Messungen nahezu die gleiche 
und betrug an dieser Stelle des Raumes rund 10.000 [C. G. S.]. 

Es ergaben sich die folgenden Resultate: 


Beryllium. 
Graues metallisches Pulver, bezogen von Merck-Darmstadt. 
£ = 0°439 g, entsprechend 423 g auf 1000 cm® oder 46:9 
Grammatomen. 
p= +1°0205 g. 
% = +33°8.10-§ k= +0°72.10—§ bei 15° C. 


Bor. 
Braunes Pulver von H. Moissan-Paris. 

£ = 0°529 g, entsprechend 509°7 g auf 1000 cm* oder 46°8 

Grammatomen. 
p= +0:067 g. 
%—= +2°2.10-§&§ k= +0°047.10—® bei 15° C. 

Silicium. 
a) Schwarzes krystallinisches Pulver von Merck. 

£—0°441 g, entsprechend 420g auf 1000 cm* oder 14°9 

Grammatomen. 
p=—t0'01l1 g. 
% = +0°36.10-§ k= +0°024.10—§ bei 16° C. 


Spurenweise Beimengungen von Fe, C und Ca im Spectrum 
nachweisbar. 
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b) Hellbraunes amorphes Pulver von Merck. 


£ — 1°501 g, entsprechend 1384 ¢ auf 1000 cm*® oder 48°9 
Grammatomen. 


p = +0:009 g. 
* = +0°30.10-% k= +0°006.10—* bei 17° C. 


Titan. 
Schwarzes Pulver, bezogen von Schuchardt. 


£ — 0°585 g, entsprechend 909 g auf 1000 cm*® oder 19°0 
Grammatomen 


p= +0°413 g. 
% = 4+18°45.10-* &= +0°97 .10-* bei 17° C. 
Vanadin. 


Braunschwarzes Pulver von Schuchardat. 


£ — 0°481 g, entsprechend 464 ¢g auf 1000 cm* oder 9°08 
Grammatomen. 


p = +0:°047 g. 
% = +1°56.10-§ k= +0°17.10—* bei 17° C. 
Selen. 


Metallisch, von Trommsdorff; in Achatschale gepulvert. 


£ — 2°618 g, entsprechend 3680 ¢ auf 1000 cm*® oder 46°7 


Grammatomen. 
p——O0:'0015 g. 
% — —0°06.10-§ k= —0:0013.10~—® bei 15° C. 


Yttrium. 


Metallisches Pulver von Merck. 


£ —0°526 g, entsprechend 740 ¢ auf 1000 cm* oder 8°34 
Grammatomen. 


p = +0°682 g. 
% = +26°7.10-§ k= +3°2.10—§ bei 17° C. 








Pu, So ‘ie 


ae. 


oa eS : T_T OP ae 
of oes - . - 
Se 32> 5 . a : Fits srere end xs 
Sirs ee = a ee f om on, iT ie OAS A 
~ ; rn see ot cremains Soeenenatnn iy Pons; 7 at 


Feit a este 


* RR ne ree 
. SF 


pane SS eae — he 
ee Oe a 


$09 ~ 
OR MOP Te et 
i ~_™ - 


Ft ea —_— 
eae er bes Ate 


« CIES tay Re a To te ae A a ape Pn ne 


St. Meyer, 






















Zirkonium. 
Krystallinische Blattchen von Schuchardt. 


£ = 1'235 g, entsprechend 1190 g auf 1000 cm* oder 12°8 
Grammatomen. 


p = —0:005 g. 
*% = —0'175.10-§ k= —0°014.10~§ bei 17°C. 


Niob. 
Metallisches Pulver von Merck. 


£ — 0°499 g, entsprechend 1124 ¢ auf 1000 cm’ oder 12°0 
. Grammatomen. 


p= +0:°107 g. 
% = +95°'9.10-§ k= +0°49.10~—® bei 18° C. 
Spurenweise Beimengungen von Fe, Ni, Ba, Ca, Mg, Si, C, 


Sr, S im Spectrum nachweisbar. Ausserdem sind sehr viele 
Tantallinien in diesem Spectrum vorhanden. 


Antimon. 
Regulus von Merck, gepulvert. 


£— 4:131 g, entsprechend 3980 g auf 1000 cm* oder 33°3 
Grammatomen. 


p = —0°0688 g. 
% = —2°28.10-§ &—= —0:069.10-® bei 17°C. 


Lanthan. 
Metallisches Pulver von Merck. 


£ = 0°525 g, entsprechend 1184 g auf 1000 cm* oder 8°59 
Grammatomen. 


p= +2:02 ¢. 
% = +111°9.10-§ k= +13°0.10—® bei 18° C. 
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Cer. 


Metallisches Pulver von Merck. 


2 == 0°250 g, entsprechend 750g auf 1000 cm*® oder 5°36 
Grammatomen. 

pr +2°39¢. 

* = +182°2.10-§ k= +34-0.10-® bei 16° C. 


Spurenweise Verunreinigungen von Eisen, Ca und Ba. 


Didym. 


Metallisches Pulver von Merck. 


2% = 0°527 g, entsprechend 1187 9 auf 1000 cm® oder 8°35 
Grammatomen. 
p= +2°37 g. 


% = +121°4.10-§ R= +14°5.10- bei 18° C. 


Erbium. 
Metallisches Pulver von Merck. 


£ = 0°509 g, entsprechend 913 ¢ auf 1000cm?* oder 5°5 Gramm- 
atomen. 


p = +9°68 g. 
% = +230°8.10-§ & = +41°8.10-* bei 17° C. 


Osmium. 


Schwarzes Pulver von Heraus. 


& = 1°647 g, entsprechend 1590 g auf 1000 cm’ oder 8°36 
Grammatomen. 

p= +0°020 vg. 

% = +0°62.10-§ k = +0:°074.10-6 bei 16° C. 


Im Spectrum zeigen sich deutlich Beimengungen von 
Eisen und Blei und Spuren von Ba, Ca, Cu, Pt, Rh und Pd. 





1 L. c. 105 (Ila), S. 727. 
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Wismuth. 


Metallisch von Schuchardt; in Achatschale gepulvert. 


£ — 3°823 g, entsprechend 5375 g auf 1000 cm*® oder 25°8& 


Grammatomen. 
p = —0°'128 ¢. 
% = —5°235.10-§ k = —0°203.10—§ bei 13° C. 


Enthalt Spuren von Ca, Cu und Fe.! 


Thorium. 
Metallisches Pulver von Merck. 


£ — 0°524 g, entsprechend 1182 ¢ auf 1000 cm’ oder 5°1 Gramm- 
atomen. 


p= +1°46 g. 
eo Sh. 107%: Ba pei 5 10-* bei 18° G. 


B. Messungen an festen Stiickchen. 


Haben die Substanzen die Form fester Stiickchen, so ist es 
am einfachsten, ein Verfahren analog der specifischen Gewichts- 
bestimmung anzuwenden. Hiezu brachte ich das Materiale in 
eine etwa 30cm lange Eprouvette vom Querschnitte 0°95 cm’, 
beziehungsweise 1°50 cm’, deren Ende wieder, wie friiher das 
Glaschen, in den unhomogenen Theil knapp tiber dem cylin- 
drischen Gebiete des Feldes gebracht wurde, und bestimmte 
den magnetischen Zug, respective Druck mittelst der Wage. 
Sodann wurde das Glasrohr, ohne die Lage der am Boden der- 
selben befindlichen Stiickchen zu verriicken, mit Alkohol oder 
Wasser aufgefiillt und abermals der durch das Feld hervor- 
gerufene Zug gemessen und schliesslich die Wirkung auf die 
Eprouvette, sowohl leer, als nur mit der Flissigkeit gefullt, an 
derselben Stelle des Feldes (M nahe gleich 10.000 [C. G. S.]) 
beobachtet. Nennt man die Wirkung auf die Substanz, ver- 
mindert um diejenige auf das Glasrohr, a, diejenige auf 





1 L. c. 106 (Il.a), S. 345. 
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Substanz und Flussigkeit, vermindert um das Volumen des 
verdrangten Alkohols (beziehungsweise Wassers), 3, diejenige 
auf die Flussigkeit allein c, so ist der Zug auf das verdrangte 
Flissigkeitsvolumen c+a—d und indem wir den Zug auf das 
Element p,, denjenigen auf den verdrangten Alkohol (Wasser) 
Pa nennen und den Magnetisirungszahlen dieselben Indices 
ertheilen, 
ee = eee 
s * * C+a—b 

Die Magnetisirungszahl des Wassers wurde zu —0°67.10~°® 
bei 15° C. angenommen, diejenige des verwendeten Alkohols, 
geradeso wie die des Wassers,! aus dem Zuge in zwei Glas- 
rohren vom Querschnitte 0°95 cm? und 1:50 cm’ mittelst der 
Wage bestimmt, ergab im Mittel —0°55 .10~—® bei 15° C. 

Die Messungen lieferten die folgenden Resultate: 


Kohle. 
Carbone sublime von H. Moissan-Paris. 
Specifisches Gewicht 7 = 1°77. 
% = —2°49.10-§ k = —0:017.10~—® bei 18° C. 


Enthalt Spuren von Ca, Bo, Ti, eben noch im Spectrum 
nachweisbar Ba, Mg, Cu, Mn, Zr, Fe.? 


Ceylon-Graphit: 


' come ae 
—8°'97.10-§ k= —0°048 .10— bei 18° C. 


Sibirischer Graphit: 
* =o 2°34. 
% = —7°3.10-§ k = —0°041.10-§ bei 18° C. 


Enthalt Ca, Fe, Si, ferner Sr, Al, Mn, Cu, Mg.? 


1 Diese Berichte, 3. Febr. 1899. 
2 L. c. 106 (Il.a), S. 354. 
3 L.c. S. 350. 
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Anthracit erwies sich paramagnetisch: 
% = +0°39.10-§, 


in noch viel starkerem Masse war dies bei Retortenkohle 
der Fall. 
Titan von Moissan-Paris. 
~¥ = 4°87. 
% = +9°52.10-§ k = +0°094.10—§ bei 17° C. 


Enthalt Spuren von Ca, Sr, C, Al und Fe.! 


Kupfer. 


Es waren dies Stiicke desselben Materiales, das Herr 
Murmann? zur Atomgewichtsbestimmung des Cu verwendet 
hatte. 

Ich fand 


*% = +2:°06.10—§. 


Es enthalt dieses Cu im Spectrum nachweisbar von stark 
magnetischen Substanzen bloss Spuren von Nickel, die den- 
noch geniigt haben miissen, das von anderen Forschern als 
diamagnetisch beobachtete Element so weit zu modificiren. 
Eine andere Probe ergab 


% = —0°66.10-§ k = —0-0044.10~—§ bei 15° C. 


Selen von Schuchardt 


erwies sich paramagnetisch und diirfte stark verunreinigt sein 
(siehe das Ergebniss bei diesem Elemente in Pulverform). 


Molybdan von Schuchardt. 
8°6. 
+2°15.10-§ k= +0°024.10-§ bei 17° C. 


~ 
[| 


Enthalt Spuren von Wo und Ca.? 





1 L. c. 107 (Il.a), S. 797. 
2 Diese Berichte 105 (II.b), S. 703. 
3 L. c. 105 (Il.a), S. 504. 
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Silber. 


Dasselbe lag in feinkérnigen Stiickchen vor, die jedenfalls 
bei der angewendeten Verdrangungsmethode ein grdsseres 
Volumen einnahmen, als ihrem specifischen Gewicht ent- 
spricht. Der Werth 


* = —1°3.10-6 


diirfte daher etwas zu klein sein. 


Cadmium von Merck. 


| 


1 8:6. 
%—= —1:16.10-§ k= —0O°015.10— bei 17° C. 


Spuren von Fe, Ca und Pb enthaltend.! 


Zinn von Merck. 
4°2. 


+0°256.10-§ k = +0:0042.10~— bei 17° C. 


T 
% 


| 


Erwies sich mit Fe und Ca verunreinigt.? 


Antimon regulus von Merck. 


r= 6°7. 

*% — —33°1.10-* k& = —0°59.10—® bei 17° C. 
Tellur von Schuchardt. 

4 = 6°4. 

*=—0°6.10-* &=—0°012.10—* bei .18° C. 


Vollkommen eisenfrei.® 


Tantal von Schuchardt. 


10°4, 
— +58°0.10-8 & = +1:02.10—* bei 18°C. 


x 
| 





L. c. 106 (Il.a), S. 61. 
L. c. 106 (Il.a), S. 59. 
L. c. 106 (Il.a), S. 340. 
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Als Verunreinigungen waren im Spectrum nachweisbar 
Fe, Ca, Sr, Na, K, Al, Pb und Ti.! 
Wolfram von H. Moissan-Paris. 


+ 3s Tes. 
+10°5.10-% & = +0°10.10-* bei 16” C. 


Uran von H.:Moissan-Paris. 
"22.16" 7, 
% = +16°3.10-©& k= +0°21.10—§ bei 17° C. 


Enthalt Spuren von Fe und Ca. 


C. Messungen bloss qualitativer Art. 


An den folgenden Substanzen konnten wegen zu geringer 
vorliegender Mengen bloss qualitative Beobachtungen ange- 
stellt werden. 

Es erwiesen sich: 


Gallium von H. Winkler-Freiberg........ diamagnetisch, 


Germanium von H. Winkler-Freiberg ....diamagnetisch, 


a Ruthenium von Herdus ...... eee eetee i paramagnetisch, 
a Rhodium von Heraus....... ain ches she paramagnetisch, 
: Indium von H. Winkler ................ nicht nachweisbar, 
STUQUUY VOR TICTRUS Co ee eee paramagnetisch. 
Gold von Schuchardt erwies sich gleichfalls paramagne- 


eee ae ee ee eT SO ee ee Bo a " im . es iecmana 
- PD, say dae ee F ~ a Spy ks ra 
zs wes ~ oan ss s meyer eggs ve oh 4 Sees . wine! — eS n LOWS nares ete ra rae eat . a0 
‘ as es rs tees ee 3 Sceee ions " Ln os a 


tisch, doch zeigte dasselbe im Funkenspectrum Spuren von 
Ca, Cu, Ag und Eisen. 

Ferners seien hier noch die Resultate an Pulvern von 
Scandiumoxyd, Samariumoxyd und Casiumchlorid angefihrt, 
aus denen sich qualitative Schltisse ziehen lassen. 


Pee a RS Nghe TS I SOY AE 


> 
PRA Sleep 





1 L. c. 107 (Ila), S. 813. 
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Scandiumoxyd Sc,O, von H. Nilson. 


(Vom selben Materiale, das zur Atomgewichtsbestimmung 
diente.) 


2 — 0°081g, entsprechend 185 g auf 1000 cm? oder 1°36 Gramm- 
Molekiilen Sc,O,. 


p = —90:-0001 g. 
% = —0:006.10-§ k = —0:°004.10~® bei 17° C,, 


woraus folgt, dass Scandium selbst diamagnetisch ist. 


Samariumoxyd Sa,O, von H. Cleve. 


(Vom selben Materiale, das zur Atomgewichtsbestimmung 
diente.) 


g = 1°202 g, entsprechend 1160 g auf 1000 cm’ oder 3°33 
Gramm-Molekiilen Sa,Q,. 
pm +2:°023 g. 


x +66°8.10-§ k& = +20°1.10—* bei 17° C. 


Hieraus ist zu entnehmen, dass Samarium selbst ein para- 
magnetisches Element ist. 


Casiumchlorid von Merck. 


= 1°'744 g, entsprechend 1680 g auf 1000 cm’* oder gerade 
10 Gramm-Molekulen CsCl. 
p— —0°'014 g. 
% —= —0°47.10-§ k = —0°047.10-® bei 17° C. 


Casium durfte hienach als diamagnetisch anzusehen sein. 


Im Folgenden habe ich die Resultate in einer Tabelle 
zusammengestellt, die sich der Anordnung anschliesst, deren 
sich Herr K6nigsberger bedient hat. Die mit einem Stern 
versehenen Angaben sind aus seiner Tabelle direct heriiber- 
genommen. Insbesondere habe ich angenommen, dass meine 
Messungen an Silber, Gold und Tellur starker durch fremde 
Einfliisse beeintrachtigt seien, als die dort angefiihrten Werthe. 
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Auffallend ist der starke Diamagnetismus von Kohle und Zirkon 
gegeniiber den bisher erhaltenen Resultaten, die allerdings bei 
letzterem nicht an dem Elemente direct gewonnen waren. 
Beziiglich des Cadmiums ist die Entscheidung dahin erbracht, 
dass dasselbe als diamagnetisch anzusehen ist. Was die abso- 
luten Zahlen anbelangt, so werden dieselben spaterhin sicher- 
lich noch erhebliche Correctionen erfahren, da einerseits das 
Materiale nie absolut rein ist, anderseits auch die angewandten 
Methoden nicht sehr genaue Daten liefern. Immerhin lasst sich 
aus der Zusammenstellung doch im Grossen und Ganzen der 
Schluss ziehen, dass eine Abhangigkeit der Magnetisirungszah! 
vom Atomgewicht vorhanden sei. 
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Zu Seite 382. Tabelle der Atomm: 






























































ry i | 7 
| | | Li | Be B C N 
| | diamag.* | paramag. paramag. diamag. | ? 
| | +0°72. 10-6 |4.0°047. 10-6] —0-048. 10-6) 
ae Na Mg Al | Si p 
| | _ diamag.* diamag.* paramag.* paramag. | diamag.” 
| + 0°006. 10-6 
ae ES comet ae Sc Ti | V Cr Mn Fe | Co 
diamag.*  _— diamag.* diamag. paramag. | paramag. | bidet — 
+-0°09.10~*| +-0°17. 10-6 | stark paramagnetisch, am stiarksten in der Mit 
es Fe Y es ae aes a aa oe 
diamag.* | diamag.* paramag. diamag. | paramag. | paramag. | | paramag. | paramag. 
| +3*2.10-6 |—0-014.10-6) + 0°49 10-6 |+0-024. 10-6 : 
— $$ | | es —— ——_———_— —— ——___—____- —- -_— - ef 
CS | Ba La Ce | Di | : Sa | 
diamag. | diamag.* paramag. paramag. | paramag. | | paramag. | 
| +-13.10-6 | 34.1076 | 14°5,10-6 | 
rity aan aS a a ae Er peat: SF ips Beh AMR MINI a ak rp & ine 
| paramag. 
41°8.1076 
co ee | | Ta | W | | Os | Ir 
? | | paramag. | paramag. | | paramag. |  paramag. 
| | | 4-1°02.10-6 | +0°1.10-6 | +0°074. 10-6) 
— — es ee ——___—___ } —_—_—_— —-—_—_—_— oo wood an $f 
| ames aes U | 
| | paramag. paramag. 
+16.10-6 | +0°21.1076 | | 
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Zur Kenntniss des Nitrovanillins 


von 
Walther Vogl. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1899.) 


In der Absicht, chinolin- und indolartig constituirte neue 
Derivate darzustellen, habe ich versucht, das Vanillin zu nitriren, 
konnte aber dabei zu einer Verbindung, welche die NO,-Gruppe 
zum Aldehydrest in der Orthostellung enthalten und zur Bildung 
eines der eben genannten Producte hatte dienen k6nnen, nicht 
gelangen. Jedoch erhielt ich bei dieser Gelegenheit in fast 
quantitativer Ausbeute ein Mononitrovanillin, in welchem, wie 
ich gefunden habe, die NO,-Gruppe in der Orthostellung zur 
OH-Gruppe sich befindet, und welches demnach nach der 


Formel 
C—COH (1) 


HC fN\ cH 
| 
5) NO,C! 'COCH, (3 
(5) 2 \Z 3 (3) 
C(OH) (4) 
constituirt und als 


3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd ($-Nitrovanillin) 


zu bezeichnen ist. 

Die angegebene Constitution wird durch folgende That- 
Ssachen erwiesen: 

Erstens liefert das Nitrovanillin bei Behandlung mit Hy- 
droxylaminchlorhydrat in glatter Weise ein Oxym, wodurch 
die Aldehydnatur des KOorpers festgestellt erscheint; 

zweitens erzeugt das Oxym bei Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid unter Wasserabspaltung einen nach der Formel 
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Hy 

4 C—CN 

ae uc’ \ cH 

Bo NO ol a 

i ae I : CH 

ae Y 2 3 

aoe \4 

q C—O—COCH, 

ie zusammengesetzten Korper, dem die Bezeichnung 
4 3-Metoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril 





zukommt und welcher bei Einwirkung von wasserigen Alkalien 


uLy unter Abspaltung von Ammoniak und Essigsdaure in 

Ge 3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzoésdure (8-Nitrovanillinséure) 

| a libergefiihrt wird; 

Hi drittens lasst sich die Nitrovanillinsdure mit gr6ésster 


Leichtigkeit amidiren und liefert eine gut charakterisirte Sub- 
stanz, die bei Einwirkung von Kaliumnitrit ein Diazoproduct 





i | bildet; 

hy viertens endlich gibt das Diazoproduct bei der hydro- 
et lytischen Spaltung eine Substanz, die sich als» 

i 


Gallus-3-Methylathersaure 


erwies, zumal dieselbe bei Behandlung mit Jodwasserstoff- 
i saure unter Abspaltung von Jodmethyl Gallussaure ent- 
stehen liess. 

Durch die Bildung der Gallussdure ist selbstverstandlich 
mit Riicksicht auf die sicher ermittelte Constitution des Vanillins 


1 die Stellung der NO,-Gruppe in meinem Nitrovanillin und in 
a den daraus hergestellten Derivaten vollkommen sichergestellt. 
| 4 Ich will nun in den folgenden Blattern tiber die Darstellung 
| : und Eigenschaften der einzelnen Producte Naheres mittheilen. 
il F 3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd (8-Nitrovanillin) 
q C.COH (1) 
Ly Ho” te 
4 ll 
hh 5) NOC COCH; (3 
se (9) NO» \Z 3 (3) 
1 C(OH) (4) 


Man erhdlt diese Verbindung in einer Ausbeute von circa 
95°/,, wenn man nach dem folgenden Verfahren operirt. 
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10g Vanillin werden in die zur Lésung nothwendige 
Menge trockenen Athers eingebracht. In diese Lésung werden 
unter Abktthlung (circa +10°) tropfenweise 12 cm’*® concen- 
trirter Salpetersdure einfliessen gelassen, welche vorher mit 
salpetriger Sadure vollig gesattigt wurde. Schon w&ahrend des 
Eintragens scheidet sich ein fein krystallinischer, gelb gefarbter 
KO6rper aus, der sich rasch vermehrt und nach zwolfstiindigem 
Stehen so reichlich ausgefallen ist, dass das Ganze eine dick- 
liche Masse bildet. Nach dieser Zeit wird die Ausscheidung 
auf ein Sauefilter gebracht, zundchst mit wenig Ather, dann 
mit kaltem Wasser, in welchem das Product nahezu unl6éslich 
ist, solange gewaschen, bis das ablaufende Waschwasser 
neutrale Reaction zeigt. Die atherischen Filtrate liefern nach 
dem Waschen mit Wasser und dem Abdestilliren noch eine 
geringe Menge des Nitrok6érpers. 

Das Rohproduct kann durch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus siedendem Ejisessig rein und von constantem Schmelz- 
punkt erhalten werden. Der vollig gereinigte 3-Metoxy-4-Oxy- 
o-Nitrobenzaldehyd stellt eine licht citronengelb gefarbte, aus 
feinen Krystallkérnern bestehende Masse dar, welche in kaltem 
Wasser nahezu unloslich ist, etwas leichter von siedendem 
Alkohol und Ather aufgenommen, leicht aber von Ejisessig in 
der Hitze gelést wird. Verdiinnte wasserige oder kohlensaure 
Alkalien bringen die Substanz mit intensiv gelbrother Farbe in 
Losung. Das Nitrovanillin, sowie alle seine von mir dargestellten 
Derivate sind geruchlos. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 172° C. (uncorr.). Fiir die 
Analyse habe ich die Substanz bei 100° getrocknet und dabei 
Zahlen erhalten, welche mit den aus der Formel C,H,(NO,)O, 
berechneten in vélliger Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°2543 g Substanz gaben 0°4545 g CO,und 0:°0790 g H,O. 
II. 0°2070 ¢g Substanz gaben 13cm Stickstoff bei 13°C. und 743°5 mm 
Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

] ll EE gaa 
> SE hag Se 48°74 —- 48°73 
ses cae wen 3°45 _ 3°55 
We Sddthsi-s wis a 7°25 7°11 
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Die nach der Zeisel’schen Methode vorgenommene Metho- 
xylbestimmung ergab 16°6°/, OCH,, w&ahrend die Theorie 
15°73°/, erfordert. | 

Durch Einwirkung von verdiinnter Salpetersaure auf 
Vanillin haben A. E. Menke und W. B. Benteley! neben einer 
gegen 300° schmelzenden Substanz Dinitroguajacol ein Product 
erhalten, welches sie als Nitrovanillin oder als ein Addi- 
tionsproduct desselben mit Dinitroguajacol bezeichnen, und 
welches nach ihren Angaben bei 178—179° schmilzt. Mit 
diesem K6rper k6nnte mdglicherweise mein Nitrovanillin, 
welches den Schmelzpunkt von 172° besitzt, identisch sein. 
Jedesfalls erfolgt die Bildung des Nitrovanillins nach dem 
von mir beschriebenen Verfahren in glatterer und quantitativ 
giinstigerer Weise als nach dem von den genannten Autoren 
eingehaltenen. 

Die gegebene Formel des Nitrovanillins habe ich durch 
die Untersuchung des Kalisalzes und des Acetylproductes 
verificirt. 

Kalisalz. Durch Zugabe einer titrirten alkoholischen 
Kalil6sung zu der Losung des Nitrovanillins in heissem Alkohol 
nimmt die letztere eine intensiv gelbrothe Farbe an und 
scheidet beim Abkihlen’eine reichliche Menge des in schénen 
glanzenden Blattchen krystallisirenden Kalisalzes aus, welche 
die Farbe des Kaliumbichromats besitzen. Durch Absaugen und 
Waschen mit kaltem Alkohol konnte das Salz leicht gereinigt 

werden. Es ist in Wasser, ohne Zersetzung zu erleiden, mit roth- 
gelber Farbe léslich. Die bei 100° getrocknete Substanz ergab 
einen Kaligehalt, der mit dem aus der Formel C,H,K(NO,)O, 
berechneten Ubereinstimmt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 





EAE ee na 16°77 16°59 


Acetylproduct. Schon nach kurzem Erhitzen des Nitro- 
vanillins mit der fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid tritt 
Lésung ein. Nach dreistiindigem Kochen habe ich den Uber- 





1 Chem. Centralblatt, 1898, I, S. 1054. 
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schuss des Anhydrids im Vacuum abdestillirt und einen Rick- 
stand erhalten, der, Anfangs syrups, bald krystallinisch er- 
starrte und nach Entfernung der Mutterlauge aus Essigather 
umkrystallisirt wurde. Die Lésung des K6rpers in Essigather 
scheidet beim Abdunsten im Vacuum iiber Ol matte, lichtgelb 
gefarbte Krystalle aus, die den Schmelzpunkt von 88° C. (uncorr.) 
besitzen. Auch in Ejisessig ist die Verbindung leicht ldslich. 
Das Acetylproduct ist ziemlich zersetzlich und wird schon bei 
langerem Erwarmen mit Alkohol unter Abspaltung von Essig- 
saure in Nitrovanillin rickverwandelt. Die Verbrennung ergab 
Werthe, welche jedenfalls beweisend dafiir sind, dass ein 
Acetylrest eingetreten und die Verbindung nach der Formel 
C.H,(OC,H,O)(NO,)O, zusammengesetzt ist. 


0°2789 g Substanz gaben 0°5091 g CO, und 0°0903 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Os ad's ete Sones 49°78 50°21 
Wie Pee te 3°60 3°77 


3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldoxim. 


C.CH = N(OH) 
Hc 7 CH 


| 


NO,C! 
. e 


C (OH) 


‘COCH, 


Versetzt man die wasserige LOsung des Kalisalzes des 
Nitrovanillins mit der der Gleichung 


C,H,K(NO,)O,-++NH,(OH).HCI = KCI+H,0+C,H,N,O, 


entsprechenden Menge von salzsaurem Hydroxylamin, welches 
in wenig Wasser geldst ist, so sondert sich schon in der KAlte 
eine aus verfilzten Nadeln bestehende Masse so reichlich ab, 
dass das Ganze breiartig erstarrt. Nach dem Ansauern mit 
verdiinnter Schwefelsdure wird die Ausscheidung zunachst auf 
dem Saugfiltér mit kaltem Wasser gewaschen und hierauf 
zweimal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Dadurch erhalt 
man das Oxim in Form eines lockeren Haufwerkes feiner 
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glanzender Nadeln, welche die Farbe des Schwefelarsens zeigen. 
Die Verbindung ist in kaltem Wasser nahezu unldéslich und 
wird auch von heissem Wasser nur in sehr geringer Menge 
aufgenommen. In Ather und Alkohol dagegen ist das Oxim 
leicht léslich. Der Schmelzpunkt desselben liegt zwischen 200 
bis 201° C. (uncorr.). Beim Schmelzen findet Zersetzung nicht 
statt. Die Analysen, welche ich mit der bei 100° getrockneten 
Substanz vorgenommen habe, zeigen, dass dieselbe nach der 
Formel C,H,(NO,) NO, constituirt ist. 


I. 0°2601 g Substanz gaben 0°4288 g CO, und 0°0819 g H,O. 
I]. 0°2524 g Substanz gaben 28°4 cm? Stickstoff bei 15° C. und 759°1 am 
Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

I 1 agit aa 
_ eR Gao 44°96 7 45°28 
EEF 3°50 — o°dd 
er as a 13°16" 13°21 


Wie schon Eingangs bemerkt, lasst sich das beschriebene 
Oxim durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid mit grésster 
Leichtigkeit in 


3-Metoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril 
C—CN 


= ae CH 


‘ 7 COCH. 


C—COCH, 





NO,C 


iiberfiihren. Diese Umwandlung wird durch dreistiindiges 
Kochen des Oxims mit der fiinffachen Menge Essigsdure- 
anhydrid bewerkstelligt. Nach dieser Zeit wird das Anhydrid 
im Vacuum abdestillirt. Der syrupdése Destillationsriickstand 
erstarrt sehr bald krystallinisch und wird zur Reinigung in 
trockenem Ather gelést. Durch Schiitteln der atherischen Lésung 
mit trockener Thierkohle entfarbt sich die Flussigkeit fast 
volistandig und hinterlasst nach dem Abdunsten eine hellgelb 
gefarbte, krystallisirte Substanz, die nach Entfernung der 
Mutterlauge aus Alkohol umkrystallisirt werden kann. Aus der 
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alkoholischen Lésung scheidet sich beim Verdunsten eine 
nahezu weisse, krystallinische Masse aus, die, in grésserer 
Menge betrachtet, einen schwach gelblichen Stich zeigt. Die- 
selbe besteht unter dem Mikroskop aus schwach glanzenden, 
tafelformigen Krystallen, die dem monoklinen System an- 
gehoren diirften. Das Nitril ist in Ather, Essigather und Eis- 
essig leicht léslich, schwieriger wird es von Benzol auf- 
genommen. Der Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisirten 
Verbindung liegt bei 102° C. (uncorr.). Die Analysen der im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung ergaben 
Werthe, aus welchen die Formel C,,H,N,O, berechnet werden 
konnte. 

_I. 0°2754 g Substanz gaben 0°5129 g CO, und 0°0868 g H,O. 

Il. 0°2070 g Substanz gaben 21°5 cm? Stickstoff bei 15°5° C. und 757° 1 mm 


Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


I iI CES ae 
Aves kee eee 50°79 — 50°85 
winded ails 3°50 _ 3°39 
ens se acs.2 _ 12°08 11°86 


Die Methoxylbestimmung ergab Zahlen, welche die ge- 
gebene Formel bestatigen. 


Gefunden Berechnet 
ae ee 
ORR eres 13°87 13-14 


3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzoésaure ({-Nitrovanillinsaure). 


C.COOH 
Hc / CH 


noch COCH, 
, CRONE 


C (OH) 


Beim Erhitzen des Nitrils mit concentrirter wéasseriger 
Kalilauge tritt allmalig Loésung des K6rpers ein, und findet 
eine lebhafte Ammoniakentwicklung statt. Nach dreistiindigem 
Kochen ist die letztere vollstandig beendet, und man kann nun 
durch Ansauern mit verdinnter Schwefelsaure aus der purpur- 
roth gefarbten Losung die Nitrovanillinsaure fast quantitativ 








i 

5 

5 

; 

' 

7 
* 
a 

4 
ie 

: e 


pnmperrten te Ve me 


390 W. Vogl, 


ausfallen. Dabei scheidet sich dieselbe in Form undeutlich 
krystallisirter, gelb gefarbter Flocken aus, die nach dem Ab- 


i saugen und Waschen zunachst durch Behandeln der siedend 
| heissen, wasserigen Loésung mit Thierkohle und dann durch 
3 Umkrystallisiren aus Ejisessig gereinigt wurden. Man erhalt 
b auf diese Weise die Verbindung in Form von kleinen Krystall- 
; blattchen, die meist rosettenartig angeordnet sind und eine 
i lebhaft citronengelbe Farbe besitzen. Sie sind selbst in heissem 
is Wasser schwer, leicht dagegen in Alkohol léslich. Der Schmelz- 
if ' punkt der Saure wurde zu 209—210° C. (uncorr.) bestimmt. 
a Beim Schmelzen tritt weder Zersetzung, noch Gasentwicke- 


of lung ein. 

Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz ergaben 
Werthe, welche mit den fiir die Nitrovanillinsaure C,H, (NO,)O, 
geltenden vollstandig ibereinstimmen. 


be I. 0°2690 g Substanz gaben 0°4429 ¢ CO, und 0°0808 g H,O. 
i II. 0°3114,g Substanz gaben 18°8 cm Stickstoff bei 14° C. und 754°1 mm 
Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
‘ I i Reid eisai 
{ “ails 44°90 aE 45-07 
| «ee 3°34 — 3+99 
Li taka ie aime ans Sum j 6°57 


Z 
| 
‘NI 
© 
rs 


F. Tiemann! und Matsmoto beschreiben in ihrer Ab- 
: handlung uber die Abkémmlinge der Dimethylprotocatechu- 
sdure und der Vanillinsaure eine Nitroacetvanillinsaure, welche 
sie aus der Acetvanillinsdéure durch Einwirkung von rauchender 
a Salpetersdure erhalten haben, und welche beim Erwarmen 
mit verdiinnten Alkalien und darauffolgender Behandlung mit 
Schwefelsdure eine Nitrovanillinsaure liefert. Mit der von 
Tiemann beschriebenen Saure scheint mein Nitroproduct 
q aller Wahrscheinlichkeit nach nicht identisch zu sein; denn 
a Tiemann’s Saéure scheidet sich aus der wdsserigen Lésung 
zunachst in Form von Oltrépfchen ab, die erst allmiélig erstarren, 
wahrend meine Sdure aus der heissen wasserigen Lésung 


1 Berl. Ber., IX, S. 944. 
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direct in Krystallblattchen zur Abscheidung gelangt. Weiters 
bildet die Nitrovanillinsaure Tiemann’s in reinem Zustande 
weisse glanzende Nadeln, welche sich bei 210° zu zersetzen 
beginnen, ohne jedoch bei dieser Temperatur zu schmelzen. Die 
von mir gewonnene Nitrovanillinséure aber konnte ich immer 
nur in Form von citronengelb gefarbten Blattchen erhalten, die 
bei 210° sich ohne die geringste Zersetzung verflissigten. 
Demnach diirfte meine Saure als ein Isomeres der Nitrovanillin- 
sdure Tiemann’s zu betrachten sein. 

Versuche, die ich anstellen wollte, die Vanillinsdure direct 
zu nitriren, scheiterten an dem Umstande, dass, wie schon 
Tiemann! hervorhebt, die Oxydation des Vanillins zu Vanillin- 
sdure nur in sehr unvollkommener Weise vor sich geht. Ich 
trachtete, durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd, ver- 
diinnter Salpetersdure etc. auf Vanillin zur Vanillinsaure zu 
gelangen, musste jedoch meine Absicht wegen der Unmdglich- 
keit, grossere Mengen von Vanillinsaure zu erhalten, aufgeben. 

Meine £-Nitrovanillinsaure lasst sich mit der grdssten 
Leichtigkeit durch Einwirkung von Zinn und Salzsaéure in das 
Chlorhydrat der 


3-Metoxy-4-Oxy-5-Amidobenzoésaure (3-Amidovanillinsaure) 


C,COOH 
HC fm CH 
! 


. _,/ COCHs 


\7 
(OH) 


CIH. HNC 


verwandeln. 

Ubergiesst man das Gemisch von Nitrovanillinsdure 
(1 Molekil) und Zinn (3 Sn) mit concentrirter Salzsaéure, so 
tritt bei gewoOhnlicher Temperatur keine Reaction ein. Sowie 
aber die Fliissigkeit nahezu zum Sieden erhitzt wird, erfolgt 
lebhafte Einwirkung, und sobald alles Zinn gelést ist, hat man 
eine gelblichbraun gefarbte Lésung, die beim Abkiihlen reich- 
liche Mengen einer blatterig krystallinischen Zinndoppelverbin- 
dung abscheidet. Sowie Vermehrung derselben nicht mehr 


1 Berl. Ber., VIII, S. 1123. 
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eintritt, wird dieselbe durch Absaugen von der Mutterlauge 
getrennt. Die wéasserige Lésung des Zinndoppelsalzes zer- 
setzte ich nun mit Schwefelwasserstoff und dampfte das vom 
Schwefelzinn ablaufende, fast farblose Filtrat im Vacuum zur 
Krystallisation ein. Beim Stehenlassen der concentrirten Lésung 
schied sich das Chlorhydrat der Amidovanillinséure in Form 
von vollig weissen, glanzenden Krystallschuppen aus, die in 
Alkohol und Wasser schon bei gewdodhnlicher Temperatur 
ziemlich leicht léslich sind. Eine geringere Menge der Substanz 
lasst sich aus den vom Zinndoppelsalze getrennten Laugen 
gewinnen. Zu diesem Behufe werden dieselben im Vacuum 
eingedampft, um die Salzsaure zu vertreiben, worauf die wasse- 
rige L6sung des Riickstandes in der oben beschriebenen Weise 
mit Schwefelwasserstoff behandelt wird. Das so aus den Laugen 
erhaltene Product ist minder rein, kann aber durch Lésen in 
Alkohol und Ausfallen mit Ather in reinere Formen iiberfiihrt 
werden. 

Die wiederholt aus verdiinnter Salzsdéure umkrystallisirte 
Verbindung verfarbt sich beim Erhitzen im Capillarrohre bei 
circa 200°, wird bei weiterem Erhitzen dunkel und schmilzt 
selbst bei 250° nicht. 

Die Analysen der tuber Kalk und Schwefelsaure im 
Vacuum getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die zur Forme! 
C,H,(NH,)O,+ HCI fiihren. 


1. 0°2339 g Substanz gaben 0°3770 g CO, und 0°0905¢ H,O. 
I]. 0°2913 g Substanz gaben 0°1930 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

[ II i 
Roel. Shs eee 43°96 — 43°74 
BS piribe bad 4°30 _ 4°56 
> eens ee — 16°39 16°17 


Zur naheren Charakterisirung des beschriebenen Amido- 
productes habe ich versucht, eine Acetylverbindung darzustellen. 
Thatsachlich findet bei mehrstiindigem Erhitzen des vorher 
getrockneten Chlorhydrates mit dem fiinffachen Uberschusse 
von Essigsaureanhydrid Lésung der Substanz statt, wobei auch 
etwas Acetylchlorid entweicht. Nach dem Abdestilliren des 
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iiberschiissigen Anhydrids im Vacuum hinterbleibt ein kry- 
stallinischer Riickstand, der in Essigaéther, Xylol, Benzol 
nahezu unloslich ist, jedoch von Eisessig und Alkohol auf- 
genommen wird. 

Aus der alkoholischen Losung scheiden sich kleine, farblose 
Krystallchen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisiren den 
Schmelzpunkt von 215° C. (uncorr.) zeigten. Dass die Substanz 
nach der Formel C,H,(OC,H,0O)(NH.COCH,)O, zusammen- 
gesetzt ist, beweist die Analyse, die ich mit der bei 100° ge- 
trockneten Substanz vorgenommen habe. 


0°2588 g Substanz gaben 0°5087 ¢ CO, und 0° 1085 ¢ H,O. 


S 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


SS Ee ee 
is npeteen any sere 03°93 
tna eaves s 4°66 4°87 


Die nach der Methode von Wenzel ausgefihrte Acety|- 
bestimmung ergab ein minder gut Ubereinstimmendes Resultat. 
Ich erhielt 38°/, CO.CH, gegen 32°2°/, der Theorie. Immerhin 
gibt aber diese Bestimmung doch eine Bestatigung dafiir, dass 
hier eine Diacetylverbindung der Amidovanillinsdure vorliegt. 

Chloroplatinat. Die Amidovanillinséure liefert gleich 
anderen Amidosduren mit Platinchlorid eine gut krystallisirende 
Doppelverbindung. Vermischt man die siedend heisse Lésung 
der Amidovanillinsaure in mdassig verdiinnter Salzsaure mit 
heisser Platinchloridl6sung, so scheiden sich beim Abkihlen 
schén goldgelb gefairbte Nadeln aus, die nach dem Erkalten 
von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit wenig 
concentrirter Salzsaure gewaschen wurden. Die letzten Spuren 
der anhaftenden Salzsaure konnten durch Aufbringen der 
krystallisirten Masse auf eine pordse Platte entfernt werden. 
Die Platin- und Chlorbestimmung, die ich mit der tiber Kalk 
und Schwefelsaure im Vacuum getrockneten Verbindung vor- 
genommen habe, erwies, dass dieselbe nach der Formel 
(C,H,(NH,)O,+ HCl), -+PtCl, zusammengesetzt ist. 


I. 0°2910 ¢ Substanz gaben 0°3164 ¢ AgCl. 
II. 0°2818 g Substanz gaben 0°0685 ¢ Platin. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 


3-Metoxy-4-Oxy-Benzoésaure-5-Diazochlorid. 
C.COQOH 
HC SN CH 
CIN=NC ! COCH, 


WF 


C (OH) 


Diese ausserst zersetzliche Verbindung erhalt man bei 
Einhaltung folgender Vorschrift. 

Je 5g des friiher beschriebenen Amidovanillinsaurechlor- 
hydrates werden in circa 50cm’ verdiinnter Salzsdure (1: 3) 
geldst, die Lésung wird, nachdem sie auf O° abgekiihlt ist, 
tropfenweise mit einer concentrirten wdasserigen LéOsung von 
1:6 g Natriumnitrit versetzt. Dabei farbt sich die Fliissigkeit 
dunkel gelbroth, ohne dass eine Gasentwickelung zu beobachten 
ware, vorausgesetzt, dass die Temperatur der Losung wahrend 
des Eintragens niemals tiber 0° gestiegen ist. Sobald die Haupt- 
menge des Nitrits eingetragen ist, beginnt schon die Aus- 
scheidung von feinen, biegsamen Krystallnadeln, die sich so 
rasch vermehren, dass die ganze Masse schliesslich breiig 
erstarrt. Nach ein- bis zweistiindigem Stehen wird nun das 
auskrystallisirte Product von der dunklen Mutterlauge durch 
Absaugen getrennt. Die Hauptmenge des erhaltenen KO6rpers 


habe ich, wie ich spater beschreiben werde, sofort der Hydro- - 


lyse unterworfen, einen Theil jedoch versuchte ich zu reinigen, 
um eine Analyse vornehmen zu k6énnen. Nach einigen Ver- 
suchen hat sich gezeigt, dass die Verbindung durch Umkrystal- 
lisiren aus kalter concentrirter Salzsdure sich reinigen lasst. 
Bei langerem Schitteln lést sich das Rohproduct in der 
Sadure auf, und die filtrirte Losung sondert beim Stehen tiber 
Kalk und Schwefelsaure im Vacuum kleine, schwach glanzende 
Krystalle aus, die von der Mutterlauge durch Aufstreichen auf 
eine Thonplatte getrennt werden kénnen. Die Verbindung ist 
in Wasser sehr schwer ldslich und zersetzt sich schon bei 
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gelindem Erhitzen; dabei stellt sich Gasentwicklung ein und 
scheiden sich harzige Flocken aus. Die leichte Zersetzlichkeit 
der Verbindung ist auch offenbar Ursache, dass die Stickstoff- 
bestimmung, die ich vorgenommen habe, keine scharfen Zahlen 
lieferte. Doch beweist dieselbe, dass hier der nach der Formel 
C,H,N,CIO, zusammengesetzte Diazokérper vorliegt. 


0°2382 ¢ Substanz gaben 27°8cm* Stickstoff bei 12°5° C. und 754°8 mm 
Barometerstand. 
In 100 Theilen: 
Berechnet 


ue 


MiveeteveGae’ 13°73 12°15 


Das Diazoproduct habe ich benititzt, um die Stellung der 
NO,-Gruppe in meinem Nitrovanillin und dessen Derivaten 
festzustellen, und habe dasselbe zu diesem Zwecke der hydro- 
lytischen Spaltung unterworfen. Die Umsetzung in die ent- 
sprechende Oxysdure verlauft in den meisten Fallen nicht sehr 
glatt; so wird beispielsweise das Diazoproduct beim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure oder Salzséure zum grdssten 
Theile verharzt, und man kann aus dem Reactionsproducte die 
geringen Mengen der Oxysdure kaum in reine Formen bringen. 
Nach einigen Versuchen habe ich gefunden, dass sich die 
Hydrolyse in verhaltnissmassig glatter Weise abspielt, wenn 
man nur kleine Mengen der Diazoverbindung in Arbeit nimmt 
und dieselben mit Wasser behandelt, dem man die der Gleichung 


C,H,N,ClO,+Na,CO, = C,H,NaO, +N, +NaCl+Co, 


entsprechende Menge kohlensauren Natrons zugesetzt hat. 
Am zweckmassigsten werden demnach je 5g des Diazo- 
productes in 200 g Wasser vertheilt hierauf mit 2°3 g Natrium- 
carbonat welches in wenig Wasser geldst ist, versetzt und 
rasch aufgekocht. Dabei tritt lebhaftes Aufschaumen ein, die 
Flissigkeit farbt sich braun und zeigt schliesslich fast 
neutrale Reaction. Bei Verwendung grésserer Quantitaten 
des Diazoproductes ist es nicht zu vermeiden, dass eine 
namhafte Menge der Substanz verharzt wird. Nach been- 
deter Hydrolyse lasst man die Fliissigkeit erkalten, sauert 
mit verdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt wiederholt mit 
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Ather aus. Die atherischen Extracte hinterlassen nach dem 
Abdestilliren eine krystallinische Masse von braunlichgelber 
Farbe, die ausser geringen Mengen humdser Producte zwei 
krystallisirbare SAuren enthalt, die auf folgende Weise getrennt 
werden konnten: 

Zunachst wurde die wasserige Lésung der dunkel ge- 
farbten Rohkrystallisation mit sehr geringen Mengen Bleizucke: 
versetzt, wodurch ein braun gefarbter Niederschlag ausfiel; 
sowie sich der letztere lichter zu farben begann, wurde der 
Zusatz von Bleizucker unterbrochen. Das von dieser Aus- 
scheidung ablaufende Filtrat besass nun eine sehr helle Farbe 
und wurde durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff entbleit. 
Die vom Schwefelblei abfiltrirte, fast ganz farblose Losung wurde 
hierauf im Vacuum soweit abdestillirt, dass beim Erkalten 
die Substanz krystallinisch ausgeschieden wurde. Die von den 
letzten Mutterlaugen durch Absaugen getrennte Krystallmasse 
wurde schliesslich in der zur Lésung nothigen Menge Wassers 
aufgenommen und solange mit einer concentrirten Bleizucker- 
ldsung versetzt, als sich noch Niederschlag bildete. (Derselbe 
ist von nahezu rein weisser Farbe.) 

Der Bleiniederschlag (A) wurde durch Filtriren und 
Waschen von der Lésung (B) getrennt. Die Ausscheidung A 
habe ich in einer grésseren Quantitaét heissen Wassers vertheilt 
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die farblose, vom 
Schwefelblei ablaufende, sauer reagirende Flissigkeit destillirte 
ich im Vacuum bis zur Trockene ab und erhielt einen kry- 
Stallinischen, schwach gelblichweiss gefarbten Ruckstand, der 
zunachst in Alkohol aufgelést wurde. Beim Abdunsten dieser 
Lésung bildeten sich Krystallkrusten, die endlich nach Ent- 
fernung der Mutterlauge in siedendem Xylol aufgenommen 
wurden. Die vom Ungelostgebliebenen filtrirte LOsung schied 
beim Abkihlen kleine, matt glanzende Krystallnadeln ab, die 
eine schwach gelblichweisse Farbe besassen. Dieselben sind in 
siedendem Wasser leicht idslich und werden auch von Alkohol 
und Essigather aufgenommen. Die wiéasserige Lésung gibt 
auf Zusatz einer sehr verdiinnten Eisenchloridlésung eine 
intensiv blaulichschwarze Farbung, die auf Zusatz von Natrium- 
carbonatlésung zuerst violett, dann blaulichroth wird. Diese 
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Reactionen sind sehr ahnlich jenen, welche von Gallusséure 
hervorgerufen werden. In pragnanter Weise jedoch unterscheidet 
sich die Verbindung von Gallussdéure dadurch, dass sie mit 
Barytwasser keine Farbreaction zeigt. 

Der Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisirten Sub- 
stanz liegt zwischen 199—200° C. (uncorr.), Die Analyse, fiir 
welche ich das Product bei 100° getrocknet habe, vor Allem 
die Methoxylbestimmung, ergaben Zahlen, die unzweifelhaft 
beweisen, dass dasselbe als 


Gallus-3-Methylathersadure 


C.COOH 
HC iN CH 


| 


rae, 


C (OH) 
zu betrachten ist. 


I, 0°2456 g Substanz gaben 0°4707 g CO, und 0° 1050 g H,O. 
I]. 0°2238 g Substanz gaben 0°2984 ¢ Ag J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


OOe orks ace 17°59 16°85 


Die angegebene Formel findet dadurch Bestiatigung, dass 
meine Saure bei Behandlung mit Jodwasserstoffsaure bei 127° 
Jodmethyl abspaltet und quantitativ Gallussdure bildet, welche 
nach beendeter Einwirkung aus der viel freies Jod enthaltenden 
Lésung dadurch gewonnen werden kann, dass man zunachst 
die Lésung zum allergréssten Theile im Olbade abdestillirt, 
den Ruickstand mit wasseriger schwefeliger Saure bis zur Ent- 
farbung schiittelt und hierauf mit Ather wiederholt extrahirt. 
Die atherischen Ausziige hinterlassen nach dem Verdunsten 
eine reichliche Menge eines in feinen Nadeln krystallisirenden 
Productes, welches nach dem Umkrystallisiren aus Wasser 
unter Anwendung von Thierkohle in Form von farblosen, feinen, 
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glinzenden Nadeln erhalten wird, die bei 280° C. unter Zer- 
setzung schmelzen. (Der Schmelzpunkt der Gallussdure ist zu 
222—240° unter Zersetzung angegeben.) 

Schon dieser Schmelzpunkt, vor Allem aber der Umstand, 
dass meine Sdure, mit einer verdtinnten Eisenchloridlésung 
versetzt, eine blauschwarze Farbenreaction gibt, sowie die 
schmutzig blaugriine Farbung, die durch Zusatz von ver- 
diinntem Barytwasser eintritt, beweisen die Identitat mit Gallus- 
saure, so dass ich die Ausfihrung einer Analyse nicht fiir 
nothig hielt. 

Durch die Bildung der Gallussdure aus dem Diazoproduct, 
welches ich in letzter Linie aus dem Nitrovanillin erhalten 
habe, ist die Stellung der NO,-Gruppe in letzterem sowohl, wie 
in der Nitrovanillinsaure zweifellos festgestellt. 

Die mit (B) bezeichnete Fliissigkeit enthielt Vanillinsaure, 
welche als zweites Product bei der Behandlung des Diazo- 
productes mit Wasser entstand. Dieselbe kann sehr leicht in 
reinem Zustande gewonnen werden, wenn man nach Ent- 
fernung des Bleies durch Fallen mit Schwefelwasserstoff das 
Filtrat im Vacuum abdestillirt und den fast rein weissen Riick- 
stand aus Alkohol und hierauf aus Xylol zweimal umkrystallisirt. 

Der Schmelzpunkt der so gereinigten Substanz lag bei 
206° C. (uncorr.). Tiemann gibt den Schmelzpunkt der Saure 
zu, 207° an. 

Die Saure gab mit Eisenchlorid keine Farbreaction und 
lieferte, nach dem Trocknen bei 100° der Analyse unterworfen, 
Zahlen, welche mit den fiir die Formel C,H,O, berechneten 
ubereinstimmen. 


I]. 0°2079 g Substanz gaben 0°4303 g CO, und 0°0893 g H,O. 
Il. 0°2297 g Substanz gaben 0°3189 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

I II — 
Gsstine ius 56°45 -— 57°14 
Ph iitiw dts 4°77 = 4°76 
OCHg....... — 18°31 18°45 


Endlich habe ich noch die jodwasserstoffhaltige Flissig- 
keit nach der MethoxylbeStimmung abdestillirt und nach 
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Behandlung mit schwefliger Saure mit Ather ausgeschiittelt. 
Der Ather hinterlasst nach dem Verdunsten ein krystallinisches 
Product, welches die Eisenreaction der Protocatechuséure und 
auch den Schmelzpunkt von 197° (unter Gasentwicklung) 
besitzt. 

Das Auftreten der Vanillinsdure unter den Zersetzungs- 
producten der Diazoverbindung erscheint auffallend und kénnte 
wohl nur auf die Art erklart werden, dass beim Kochen der 
Lésung des Diazokorpers mit Natriumcarbonat in untergeord- 
neter Menge der N=N-Rest durch die COOH-Gruppe ersetzt 
wurde und dadurch eine Dicarbonsaure entsteht, welche unter 
Abspaltung von Kohlensaéure schliesslich in Vanillinsaure 
ubergeht. 

Die Menge der Vanillinsaure, die bei dieser Reaction ge- 
bildet wird, ist gering, wahrend die friiher beschriebene Gallus- 
3-Methylathersdure in tiberwiegender Quantitat entsteht. 


Schliesslich will ich noch erwahnen, dass ich eine Reihe 
von Versuchen angestellt habe, um das Nitrovanillin in das 
entsprechende Amidoproduct tberzufiihren. Diese Versuche 
haben jedoch wegen der Zersetzlichkeit der entstehenden Pro- 
ducte vorlaufig zu keinem abschliessenden Resultate gefiihrt. 

Behandelt man das Nitrovanillin mit Zinn und Salzsaure, 
so tritt beim Erwarmen eine lebhafte Reaction ein; doch gelingt 
es nicht, das Amidoproduct in grésserer Menge aus der Fltissig- 
keit zu isoliren, da schon w&ahrend der Reduction der grésste 
Theil der Substanz verharzt. Eine geringe Menge allerdings 
konnte durch Abdestilliren der entzinnten Lésung im Vacuum 
als eine luftempfindliche Substanz erhalten werden, welche zur 
Reinigung in wenig Wasser gelést und durch gasférmige Salz- 
saure gefallt wurde. Da jedoch eine volistandige Reinigung auf 
diese Weise nicht erzielt werden konnte, so waren auch die 
Zahlen, die bei der Analyse erhalten wurden, nicht sehr be- 
friedigend; doch bewiesen sie, dass thatsdchlich die Bildung 
eines Amidovanillins stattgefunden hatte. 

Die Chlor- und Methoxylbestimmung ergaben: 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 
SE oui 16°30 — 7°24 
OGia: 6.05555 — 16°28 15°27 


Bei Behandlung des Nitrovanillins mit Zinnchloritir in 
alkoholischer Loésung trat ebenfalls Reduction ein. Die Fliissig- 
keit farbte sich intensiv rothgelb und schied nach dem Abdestil- 
liren und Abdunsten im Vacuum hellgelb gefarbte Krystalle der 
Zinndoppelverbindung ab. Dieselben sind ausserordentlich zer- 
setzlich. Lést man sie in mdéssig warmem Wasser auf, so scheidet 
sich beim Abkthlen eine gallertige, dunkel roth gefarbte Masse 
ab, die nun weder in Wasser, noch in verdiinnten Sauren mehr 
loslich ist. Wegen dieser leichten Zersetzlichkeit habe ich eine 
weitere Verfolgung der angegebenen Reaction aufgegeben. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. Hugo Weidel, der mich bei vor- 
liegender Arbeit auf das Liebenswirdigste mit Rath und That 
unterstiitzte, meinen aufrichtigsten Dank abzustatten. | 
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Uber die Einwirkung von Chlor auf die Homo- 
logen des Phloroglucins 


von 


M. Schneider. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. April 1899.) 


Hlasiwetz und Habermann! haben seinerzeit nach- 
gewiesen, dass durch Einwirkung von Chlor auf eine wasserige 
L6sung von Phloroglucin Dichloressigsdure gebildet wird. 
Zinke und Kegel? haben diese Versuche wiederholt und 
gefunden, dass die Einwirkung von Chlor auf Phloroglucin 
nicht in so einfacher Weise verléiuft. Sie haben durch ihre 
interessanten’ Untersuchungen gezeigt, dass der Verlauf des 
Processes abhangig ist, ob wahrend der Einwirkung des Chlors 
Wasser gegenwartig ist oder nicht. Bei der Einwirkung von 
Chlor auf wasserfreies Phloroglucin, das in Tetrachlorkohlen- 
stoff vertheilt ist, bildet sich zunachst Trichlorphloroglucin, 
welches weiter zu Hexachlortriketo-R-hexylen verwandelt wird. 
Dieses Product hat die Eigenschaft, durch Wasser in Kohlen- 
sdure, Dichloressigsdure und symmetrisches Tetrachloraceton 
zerlegt zu werden. Diese beiden Substanzen entstehen denn 
auch bei Einwirkung von Chlor auf eine wasserige Phloro- 
gluciniédsung oder bei Einwirkung von Chlor auf feuchtes 
Phloroglucin. Zinke hat auch weiter mit seinen Schtlern 
die Einwirkung von Brom auf Phloroglucin studirt und hat 
einerseits die von Benedikt® und Benedikt und Hazura* 


1 Annalen fiir Chemie und Pharmacie, 155, S. 1383 —136. 
Berl. Ber., XXII, S. 1467— 1477. 

3 Monatshefte fir Chemie, 1, 367. 

4 Monatshefte fiir Chemie, VI, 702. 


be 


Chnemie-Heft Nr. 4. 27 





fe 














} 
{ 
' 
i 


ye 


402 M. Schneider, 


erhaltenen Resultate rectificirt und gefunden, dass die Ein- 
wirkung von Brom auf das Phloroglucin in wesentlich com- 
plicirterer Weise vor sich geht als die des Chlors. 

Die schénen Resultate, die Zinke bei seinen Unter- 
suchungen erhalten hat, liessen es wiinschenswerth erscheinen, 
auch das Verhalten der Homologen des Phloroglucins gegen 
Halogene, und zwar hauptsadchlich gegen Chlor zu_ unter- 
suchen, um weitere Aufschliisse Uber die Reactionsweise zu 
gewinnen und zu bestimmen, in welcher Art der Eintritt von 
Methylresten in das Phloroglucin den von Zinke beobachteten 
Reactionsverlauf beeinflusst. 

Ich will nun gleich vorausschicken, dass auch bei den 
Homologen des Phloroglucins die Einwirkung des Chlors, je 
nachdem bei der Reaction Wasser gegenwéartig ist oder nicht, 
verschieden verlauft. Bei ganzlicher Ausschliessung desselben 
verhalten sich das Methyl-, Dimethyl- und Trimethylphloro- 
glucin ganz analog dem Phloroglucin, und zwar wird aus dem 


Methylphloroglucin 
OH 


7 : CHs 


HO. , OH 
a : 


zunachst durch Austritt der Wasserstoffe der Hydroxy!- 
gruppen und Anlagerung von Chlor ein R-hexylen- 
derivat von folgender Constitution gebildet 


(CH. 


welches als Methylpentachlortriketo-R-hexylen anzusehen ist. 
Dasselbe kann in analoger Weise wie das Hexachlortriketo- 
R-hexylen Zinke’s durch Einwirkung reducirender Agentien 
in ein wahres Phloroglucinderivat (Dichlormethyiphloroglucin) 


von der Zusammensetzung 
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OH 
VAN 
Che Ch, 
i | 
OH! |'OH 


Ve 
Cl 
verwandelt werden. 
In ahnlicher Weise wird auch das Dimethylphloroglucin 


durch Chlor bei Ausschluss von Wasser in ein 


CO 
CH. Ss CH. 
me oe cg 3 
C17 | or 
CO CO 
ae 
C: 
My, 


Cl... Cl 


Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen tibergefiihrt, das durch 
Reductionsmittel in das 

OH 

C 


‘ WA 7 a 
CHC 2 5, CCH. 
! 
C IC 


> 
Cl 


Monochlordimethylphloroglucin verwandelt werden kann. 
Das Trimethylphloroglucin endlich gibt bei der Behandlung 
mit Chlor ein nach der Formel 


CH. r& 
H. aad Cl 


( 
co” No 


2 , CHe 
"yeh we 
oe eae 


Cl \ Cl 
CO 


CH 


constituirtes Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen, welches durch 
Reduction in glatter Weise Trimethylphloroglucin zuriickbildet. 

Die Entstehung der aufgezahlten Chlorproducte, welche 
als Derivate der Homologen des Hexamethylens betrachtet 
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werden k6Onnen, erfolgt in ganz analoger Weise wie die des 
gechlorten Triketohexamethylens aus dem Phloroglucin. 

Wie zu erwarten war, nimmt die Anzahl der angelagerten 
Chloratome in dem Masse ab, als die Zahl der in das Phloro- 
glucin eingetretenen Methylreste sich erhodht. 

Mit der geringeren Zahl der eingetretenen Chloratome 
im Zusammenhange steht auch die geringere Zersetzlichkeit, 
welche die weniger gechlorten Hexamethylenderivate zeigen. 
Wahrend nach Zinke’s Untersuchungen das Hexachlortriketo- 
R-hexylen mit Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur 
ausserordentlich leicht in Kohlensadure, Dichloressigsaure und 
symmetrisches Tetrachloraceton zerfallt, habe ich gefunden, 
dass das Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen mit Wasser bei 
gewohnlicher Temperatur gar nicht reagirt, bei héherer Tem- 
peratur jedoch in sehr complicirter Weise Zerfallt. 

Ebenso wird das Dimethyltetrachlortriketo-Rk-hexylen bei 
gewohnlicher Temperatur von Wasser nicht verandert und erst 
bei der Siedetemperatur angegriffen. 

Dem gegentber zeigt das Methylpentachlor-R-hexylen eine 
Zersetzung, die im Sinne folgender Gleichung vor sich geht 
und schon bei gewOhnlicher Temperatur erfolgt: 


CCI(CH,)—CO—CCI, 


| iaeen, oS 
2 a ee gt 
CH, 
| 
CHCl, CHCl 
= | +CO,+ | 
COOH CO 
Dichloressigsaure | 
CHCl, 


——— i 
Dichlormethyl-a-Chlorathylketon 


Es zerfallt unter Kohlensdure-Abspaltung in Dichloressig- 
sdure und in ein Chlorproduct, das sich vom Athylmethylketon 
ableiten lasst. 

Ich willnun Uber meine Erfahrungen, die ich bei der Unter- 
suchung der gewonnenen Producte gemacht habe, berichten. 
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I. Methylphloroglucin. 


Das Methylphloroglucin, das ich zu meinen Versuchen 
in Verwendung gezogen habe, wurde aus symmetrischem Tri- 
nitrotoluol, beziehungsweise aus salzsaurem Triamidotoluol 
nach den Angaben von Weidel! dargestellt; dasselbe wurde 
durch 6fteres Umkrystallisiren gereinigt und zeigte den Schmelz- 
punkt 218° (uncorr.). 

Fiir die Einleitung des Chlors musste das Praparat an- 
haltend bei 120° C. zur Gewichtsconstanz (um alles Wasser 
zu entfernen) getrocknet werden. 

Je 20 ¢ dieses Productes wurden in fein vertheiltem 
Zustande in 300 cm’ Tetrachlorkohlenstoff, der gleichfalls 
sorgfaltig getrocknet wurde, vertheilt. In diese Masse wurde 
gut getrocknetes Chlor.eingeleitet und durch entsprechende 
Kuhlung vorgesorgt, dass Erwarmung nicht eintrat. Unter leb- 
hafter Salzsaureentwicklung wird das Chlor verbraucht und es 
tritt allmalig LO6sung des in Tetrachlorkohlenstoff suspendirten 
Methylphloroglucins ein; nach circa 1—2 Stunden mdssigt sich 
die Chlorwasserstoff-Entwicklung und nimmt die Lésung eine 
grunlichgelbe Farbung an. Nun wird die weitere Zuleitung von 
Chlor unterbrochen und die mit einem Trockenréhrchen ver- 
schlossene Reactionsflasche bei gewOhnlicher Temperatur sich 
selbst Uberlassen. Falls beim Stehen Entfarbung der Flussig- 
keit wieder eintritt, wird neuerdings Chlor eingeleitet, und dies 
muss so oft wiederholt werden, bis die LOsung eine bleibende 
grunliche Farbe angenommen hat. So wie dieses Stadium 
erreicht ist, wird durch Einleiten von trockener Luft das tber- 
schussige Chlor und Chlorwasserstoffgas entfernt. Die fast 
farblose Flissigkeit destillirt man am besten im Vacuum ab; 
bei massig hoher Temperatur (7O—80° C.) verfliichtigt sich 
der Tetrachlorkohlenstoff, und es hinterbleibt im Destillations- 
gefasse ein lichtgelb gefarbter Oliger Riickstand, welcher nach 
dem Abkthlen zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt. 

Da dieses Product zwischen 149 —150° C. bei dem Drucke 
von 26—28 mm unzersetzt destillabel ist, gelingt die Reinigung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 223. 
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durch zweimalige Rectification leicht und vollstandig. Die Sub- 
Stanz erstarrt dabei in der Vorlage zu einer vdéllig weissen 
Krystallmasse, die insbesondere in der Warme einen eigen- 
thiimlichen, entfernt an Kampfer erinnernden Geruch besitzt. 
Die Ausbeute ist eine glanzende, denn ich erhielt aus 20 ¢ 
Methylphloroglucin 40 g des reinen Methylpentachlortriketo- 
R-hexylens. Dasselbe ist in trockenem Ather, Benzol, Ligroin 
Tetrachlorkohlenstoff sehr leicht léslich. Aus diesen Lésungs- 
mitteln krystallisirt es in prachtvollen, stark glanzenden Tafeln, 
die den Schmelzpunkt von 50° C. (uncorr.) zeigen. Besonders 
schone Krystalle habe ich erhalten, als ich die Lésung in Ligroin 
im Vacuumexsiccator tiber Schwefelsdure und Ol abdunsten 
liess. Herr Hofrath v. Lang hatte die Liebenswiirdigkeit, die- 
selben einer krystallographischen Messung zu unterziehen und 
theilt hiertiber Folgendes mit: 

» Die Krystalle geh6ren jedenfalls in das rhombische System; 
sie bilden nahezu quadratische Prismen (110), die durch die 
Endflachen (001) geschlossen sind, und deren spitze Kanten 
durch die Flache (O10) gerade abgestumpft werden. Ganz unter- 
geordnet wurden noch Flachen (O11) und (111) beobachtet, 
aber mit so schlechten Winkeln, dass der Werth der Axe c 
ganz unsicher bleibt. Naherungsweise ist 


O°o ea Oo 940 3 1. 0°37. 


Die Axe c ist erste, die Axe a zweite Mittellinie. Der 
optische Charakter ist positiv. « 

Mit Wasser zusammengebracht, erleidet die Substanz eine 
ziemlich rapid vor sich gehende Zersetzung. Dabei wird sie 
unter lebhafter Kohlensaureentwicklung in ein schweres, farb- 
loses Ol verwandelt. 

Da sich die Substanz schon bei gewohnlicher Temperatur 
im Vacuum verfliichtigt, so habe ich fiir die Analyse die aus 
Ligroin gewonnenen Krystalle einige Zeit iber Schwefelsaure 
stehen gelassen und mit folgenden Resultaten der Analyse 


unterworfen: 
I. 0°2392 g Substanz gaben 0°2552 ¢ Kohlensaure und 0°0182 g Wasser. 


Il. 0°4004 ¢ Substanz gaben 0°3942 9 Kohlensaure und ©°03835 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2589 ¢ Substanz gaben 0°2553 ¢ Kohlensaure und 0°0198 g Wasser. 
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IV. 0°3243 9 Substanz gaben 0°*7420 g Chlorsilber. 
V. 0°3310 g Substanz gaben 0°7610 g Chlorsilber. 


In 100 ‘Fheilen: 


I. lf. If. IV. \.. 
EE Pee ee em? ye Sees 26°81 26°85 26°7d inne ~~ 
en SE tes ee eee 0°85 1°06 O° 85 
_> Rg GP age Se are pes — — — a6°74 o6° 40 


Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formel C.H,Cl.O.. 
Dieselbe verlangt flr 100 Theile: 


Gefunden im Mitte! 


— — 
Sh Cs ie ae 26°87 26°80 
ee. DEV a aa 0-96 0°90 
Ooo re are d6° 80 26°80 


Dass dieses Product als Methylpentachlortriketo-k-hexylen 
zu betrachten ist, wird durch die Einwirkung von Zinnchlorir 
und Essigsaure unzweifelhaft bewiesen, wobei in quantitativer 
Ausbeute 

Dichlormethylphloroglucin 
OH 
Chie 


» 


OH- OH 


im Sinne der Gleichung 


4C,H,Cl,O,+7SnCl,+2H,O = 
= C,H,Cl,0,+6SnCl,+S$n0, +2HCI 


entsteht. Die Reaction habe ich unter Einhaltung folgender 
Bedingungen vorgenommen. 

In verdtinnte Essigsaure! (1:5) wird so lange krystalli- 
sirtes Zinnchlorur eingegeben, bis eine betrachtliche Menge 


1 Bei der Reduction darf nicht zu concentrirte Essigsaéure und dart 


nicht erwarmt werden, weil.sonst tiefer gehende Zersetzungsproducte gebildet 


werden, die sich durch Dunkelfarbung kenntlich machen. 
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desselben ungelost bleibt; hierauf wird unter Abkuhlung das fein 
gepulverte Pentachlorproduct eingetragen, dabei tritt schwache 
Erwarmung ein und farbt sich die Lésung schwach gelb. 
Nach circa vierstiindigem Stehen war die Reaction beendet, 
und konnte ich dann das Dichlormethylphloroglucin durch 
Zugabe von Wasser vollig abscheiden Der Niederschlag besteht 
aus kleinen Krystallnadeln und fein vertheiltem Zinnoxyd und 
wird durch Abfiltriren von der sauren Flussigkeit getrennt. 
Nach dem Waschen trocknet man die Masse durch Aufstreichen 
auf eine pordse Platte und extrahirt sie dann ein- bis zweimal! 
mit Essigather, wodurch das Zinnoxyd entfernt wird. Nach dem 
Entfarben der L6sung mit Thierkohle erhalt man das Dichlor- 
methylphloroglucin beim langsamen Abdunsten des Essigithers 
in farblosen, feinen, lebhaft glanzenden Krystallnadeln, die an 
feuchter Luft sich sehr rasch rosenroth farben. 

Die Substanz ist in Wasser selbst in der Kochhitze kaum 
loslich, leicht dagegen wird sie von Essigather, Benzol und 
Alkohol aufgenommen. Das Dichlormethylphloroglucin enthalt 
Krystallwasser und schmilzt bei 112—1138° C. (uncorr.). 

Bei circa 130° C. sublimirt ein kleiner Theil in glanzenden 
Nadeln. Hoher erhitzt, tritt unter Braunfarbung Zersetzung ein. 
Da das Krystallwasser. durch Trocknen tuber Schwefelsaure 
nicht zu entfernen ist, bei hOherer Temperatur aber bei Gegen- 
wart von Luft allzu leicht Zersetzung eintritt, so musste die 
Kntwasserung der Substanz im Vacuum bei der Temperatur 
von 350° C. vorgenommen werden. Um dabei Gewichtscon- 
stanz zu erreichen, ist es nothwendig, das Erhitzen durch 
circa 24 Stunden vorzunehmen. Das so vom Krystallwasser 
befreite Dichlormethylphloroglucin hat einen wesentlich héheren 
Schmelzpunkt 133 —134° C. (uncorr.). Die Analyse ergab Werthe, 
welche mit den aus der Formel C,H,O,Cl, gerechneten in 
volliger Ubereinstimmung stehen. 


I, 0°2857 g Substanz gaben 0°4221 g Kohlensdure und 0°0686 g Wasser. 


I]. 0°1666 ¢ Substanz gaben 0°2458 9g Kohlenséure und 0°0436 9 Wasser. 


III]. 0°1868 g Substanz gaben 0° 2544 ¢ Uhlorsilber. 


In 100 Theilen: 
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Gefunden 3erechnet 
Rte ca eet fur CzH,O2Cl, 
[ II Ill ee en TET 
Ga ao ick oie Gleceed 40°29 40°24 -- 40°19 
| Po Ene ee ee 2°66 2-70 a 2°87 
CB dis WERDREEA — — 33°70 33°97 


Die Krystallwasserbestimmung ergab, dass die Substanz 
3 Molektile Krystallwasser enthalt. 
0°2186 g Substanz verloren nach dem Trocknen 0°0450 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C-HgO2Cl, 4+-3H,O 
es a ee s 
20°39 20°53 


Die Uberfiihrung des Pentachlorproductes in Dichlor- 
methylphloroglucin wird, wie es scheint, nicht nur durch Zinn- 
chlorur, sondern auch durch andere reducirend wirkende Sub- 
stanzen herbeigefiihrt. Ubergiesst man z. B. das fein gepulverte 
Chlorproduct mit einer massig concentrirten Jodkaliumlésung, 
so tritt Jodabscheidung ein, und es hinterbleibt nach dem 
Ausschitteln mit Schwefelkohlenstoff eine Substanz, die die 
ausseren Eigenschaften des Dichlormethylphloroglucins besitzt. 
Die Umsetzung wtrde im Sinne folgender Gleichung vor sich 
gehen: 

C,H,0,Cl, +2KJ = 2KCI4+2J+C,H,CI,O,; 


Diese Reaction ist demnach voOllig analog jener, die bei 
der Einwirkung von Jodkalium auf Hexachlortriketo-R-hexylen 
erfolgt. Die angegebene Constitution des Dichlormethylphloro- 
glucins erscheint durch die Thatsache bestatigt, dass dasselbe 
bei Einwirkung von Essigsaureanhydrid quantitativ in ein Tri- 
acetylderivat tbergeftihrt wird. 

Triacetyl-Dichlormethylphloroglucin. 

Die Darstellung desselben fiihrt man in der Weise durch, 
dass man das Dichlormethylphloroglucin in der zehnfachen 
Menge Essigsaureanhydrid lést, etwas trisch geschmolzenes 
essigsaures Natrium zusetzt und das Ganze 1—2 Stunden lang 


im Olbade zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestilliren des 








PETES aS ORE a 


retire BLOTS A 2a 








Se OT SE UF 


CSTE eres aren eT ee 
6 


a 


410 


M. Schneider, 


iiberschiissigen Anhydrides im Vacuum resultirt eine Krystall- 
masse, die nach dem Behandeln mit kaltem Wasser das Tri- 
acetylderivat in Form gelb gefarbter unléslicher Krystallblatt- 
chen abscheidet. Durch Umkrystallisiren derselben aus Benzol 
kann die Substanz am leichtesten von den farbenden Bestand- 
theilen getrennt werden. Zur weiteren Reinigung habe ich die 
vorgereinigte Krystallmasse durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Alkohol oder Essigsaure gereinigt. Das Triacetyl- 
product bildet so dargestellt ein lockeres Haufwerk von glan- 
zenden farblosen Krystallblattchen, die einen Schmelzpunkt 
von 166° C. (uncorr.) besitzen. Es ist in Wasser so gut wie 
unléslich, wird von Alkohol in der Warme dagegen leicht aut- 
genommen. Ather und Benzol lésen die Substanz nur schwierig 
auf. ftir die Analyse habe ich das Acetylproduct tiber Schwefel- 
Sdure zur Gewichtsconstanz gebracht. Die Zahlen, vor Allem 
aber die Acetylbestimmung, die ich nach der Methode von 
Wenzel ausgefiihrt habe, beweisen, dass die Substanz ein 
nach der Formel C,H,Cl,(OCOCH,), zusammengesetztes Tri- 
acetyl-Dichlormethylphloroglucin ist. 


I. 0°2410 ¢ Substanz gaben 0°4113 ¢ Kohlenséure und 0°7738 ¢ Wasser. 
II. 0°3118 g Substanz gaben 0°5320 ¢ Kohlenséure und 0°1018 ¢ Wasser. 
Ill. 0°28305 ¢ Substanz gaben 0°2410 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
itera nine C->H.Clg(OCOCH,); 
| I] II pe nn 

Rhswt week 46°54 46°52 —— 46°50 
iaswn cose ee 3°63 oo 3°57 
Wise va Oe — — 21°12 21°19 


Die Acetylbestimmung ergab: 


. 0°2740 g Substanz neutralisiren 24°6 cm?’ Zehntelnormal-Kalilauge; dies 


entspricht 0° 10578 g Acetyl. 


. 0°1761 g Substanz neutralisiren 16°1 cw? Zehntelnormal-Kalilauge; dies 


entspricht 0°06935 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 
ee ae fiir Triacety] 
l ll > 
UyH.O0 ... .388°97 38°34 38°50 
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Einwirkung von Wasser auf das Methylpentachlor- 
triketo-R-hexylen. 

Wie in der Einleitung schon erwahnt wurde, zersetzt sich 
das Pentachlorproduct bei gewohnlicher Temperatur mit Wasser 
(1:4). Dabei stellt sich ziemlich reichliche und lebhafte Ixohlen- 
saureentwicklung ein, und in dem Masse, als die Zersetzung 
vor sich geht, verfliissigt sich das Methylpentachlortriketo- 
Oo Stunden erhdlt man endlich eine stark 





R-hexylen. Nach 4 
Sauer reagirende wadsserige Lésung, in welcher ein schweres, 
farbloses, penetrant riechendes Ol abgeschieden ist. Ohne erst 
das Ol von der wisserigen Flissigkeit zu trennen, habe 
ich so lange aufgeschlammten kohlensauren Kalk unter fort- 
wahrendem Schiitteln eingetragen, bis die Reaction neutral 
war. Hierauf trennt man die wasserige kalkhaltige LOsung (a 
durch Behandlung mit Ather von dem O6ligen Zersetzungs- 
producte (b). Dasselbe hinterbleibt nach dem Abdunsten des 
Athers als ein farbloses, die Schleimhdute stark reizendes 
Sliges Liquidum, das durch wiederholtes Rectificiren im par- 
tiellen Vacuum sich leicht reinigen lasst. Die Verbindung siedet 
bei einem Drucke von 25—26 mm bei 72—74° C. (uncorr.). 
Selbst beim Abkihlen auf -—20° ist sie nicht zur Krystallisation 
zu bringen. Die Substanz ist in Wasser unldslich, wird aber 
von Ather, Benzol, Ligroin leicht aufgenommen. Beim Schiitteln 
mit Natriumbisulfit tritt die Bildung eines Doppelsalzes nicht 
ein. Die Verbrennung und Chlorbestimmung, welche ich nach 
der Methode von Kekule (Reduction der verdtinnten alko- 
holischen Lésung mit chemisch reinem Natriumamalgam) aus- 
fiihrte, ergaben Zahlen, aus welchen sich die Formel C,Cl, H,O 
rechnen lasst. 

I. 0°2811 g Substanz gaben 0°2800 g Kohlensadure und 0°*0694 g Wasser. 

I]. 0°5880 g Substanz gaben 0°5850 g Kohlenséure und 0° 1541 g Wasser. 


Ill. 0°2452 g Substanz gaben 0°5970 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 
~ a fir CyCl,H,O 
J I] Hi = sins 
i eat) -wee Gh SF: 19-- 37-8 — 27°33 
Oi Cet dtassa 2°74 2-9] — 2°84 


Open se -- 60°40 60°69 
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Die mit (a) bezeichnete Flissigkeit wurde nach dem 
Abfiltriren des uberschtissigen kohlensauren Kalkes auf dem 
Wasserbade eingedampft; es hinterblieb eine schwach gelb ge- 
farbte, gummiartige, sehr hygroskopische Masse, die sich leicht 
in Alkohol (95 °/,) lést. Die alkoholische Lésung liefert nach dem 
Entfarben mit Thierkohle, entsprechend concentrirt, beim langen 
Stehen tiber Schwefelsaure eine aus vavellitférmig angeord- 
neten feinen Nadeln bestehende Krystallmasse. Die Léslichkeits- 
verhaltnisse, hauptsachlich aber das Aussehen der Krystalle, 
machten es wahrscheinlich, dass das Product als dichloressig- 
saures Calcium anzusprechen ist. Thatsachlich ergaben die 
Kalk- und Chlorbestimmung, sowie auch die Krystallwasser- 
bestimmung Werthe, die mit den aus der Formel (CHCI],COO),Ca 
gerechneten in vélliger Ubereinstimmung stehen, so zwar, dass 
an der Identitat der Substanz nicht gezweifelt werden konnte. 

Zur Kalk- und Chlorbestimmung wurde die Substanz bei 
130° C. zur Gewichtsconstanz gebracht. 


I. 0°5680 g Substanz gaben 0°1070 9 Calciumoxyd. 
Il. 0°5680 g Substanz gaben 0° 1090 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
——_- > (CHCI,COO),Ca 
[| t w= ee... 
ep ae et 1° 40 — 13°42 
GR A td -- 47°60 47°6d 


Die Krystallwasserbestimmung ergab die flr 3 Molektle 
Wasser entsprechenden Zahlen. 


0°3200 g Substanz verloren 0*0049 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
et ee te a 
WEE Ob i ee cs Bers k 15°31 15°33 


Der Zerfall des Pentachlorproductes erfolgt quantitativ, 
und ich konnte leicht gréssere Quantitaten des gechlorten 
Ketons, welches mit Riicksicht auf sein Entstehen unbedingt 
als Dichlormethyl-%-Chlorathylketon zu betrachten ist, dar- 
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stellen. Allein die Verbindung ist so labil, dass ich wenigstens 
vorlaufig charakterisirbare Umsetzungsproducte desselben nicht 
erhalten konnte. Mit Phenylhydrazin reagirt das gechlorte Keton 
selbst in sehr verdiinnter Lésung 4ausserst heftig und liefert 
nur eine harzige Masse, aus der es mir nicht gelang, ein 
krystallisirtes Hydrazon darzustellen. 

Wird das in grosser Menge Wasser vertheilte Keton mit 
1°/, Natriumamalgam geschuttelt, so verschwindet allmalig der 
penetrante und stechende Geruch desselben, und man erhalt 
schliesslich eine Fliissigkeit, die einen stisslichen, alkoholischen 
Geruch besitzt. Es gelang mir jedoch nicht, das Reductions- 
product, welches wahrscheinlich als secundarer Butylalkohol 
anzusehen ist, aus der grossen Flussigkeitsmenge abzu- 
scheiden. Gegen alkalisch reagirende KOrper ist das Dichlor- 
methyl-a-Chlorathylketon sehr empfindlich, farbt sich mit den- 
selben rothbraun und wird in sehr complicirter Weise zersetzt. 

Wie ich gleich anfangs erwaéhnt habe, muss die Ein- 
wirkung von Chlor auf das Meihylphloroglucin, um einen glatten 
Verlauf der Reaction herbeizufthren, in vollig trockenem Zu- 
stande verwendet werden. Krystallwasserhdaltiges oder feuchtes 
Methylphloroglucin gibt beim Einleiten von Chlor neben dem 
Pentachlorproduct ein zweites nicht destillabeles Product, 
welches nach folgendem Verfahren gewonnen werden kann. 
Wird das in Tetrachlorkohlenstoff fein vertheilte wasserhaltige 
Praparat mit Chlor behandelt, und zwar in derselben Weise, 
wie ich es schon friiher angegeben habe, so erhalt man nach 
dem Abdestilliren des Tetrachlorkohlenstoffes ebenfalls eine 
Krysiallmasse, die jedoch in kaltem Benzol nicht vollig lOslich 
ist. Der unldsliche, nicht destillirbare Antheil besteht vor- 
wiegend aus dem zweiten Zersetzungsproducte, das circa '/,, 
der gesammten Masse ausmacht. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus siedendem Benzol erhalt man die Verbindung 
endlich rein. Dieselbe hat den constanten, bei 216° C. (uncorr.) 
liegenden Schmelzpunkt. Durch langsames Abdunsten der 
Benzollésung erhalt man farblose, glanzende Krystalle von 
betriichtlicher Grésse. Dieselben hat Herr Hofrath v. Lang 
einer krystallographischen Messung unterzogen und _theilt 


hierluber Folgendes mit: 
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»Die nadelformigen Krystalle sind ganz zerkluftet und 
ihre Enden vollkommen unbestimmt. Dieselben sind Prismen 
von ungefahr 91°, deren spitze Kanten gerade abgestumpft zu 
sein scheinen. Da die Krystalle opak sind, so konnte nur an 
ganz dtinnen Schichten constatirt werden, dass sie doppelt 
brechend sind. « 


[. 0°3560 g Substanz gaben 0°3900 g Kohlensaéure und 0°0423 g Wasser. 


Il. 0°2400 ¢ Substanz gaben 0°2600 g Kohlensdure und 0°0272 ¢ Wasser. 
Ill. 0°3300 ¢ Substanz gaben 0°7070 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


| I] if 
SS heheh a eh ee 29°35 
PE STARS Segre hee i*S2 1°26 
CRs ct Ok owe CES —— — 03°10 


| 
Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formel C,H,CI,O,. | 
Dieselbe fordert fiir 100 Theile: | 


Berechnet fur 


Gefunden im Mittel CrHgCl.05 
— — seni 
i ach CE Se aes 29°71 29°77 | 
Mewar tiald ies 1°26 1°49 | 
Re ins le ks i a3° 10 02°85 


Die angenommene Formel habe ich durch die Bestimmung 
des Moleculargewichtes mit Hilfe des Depressimeters controlirt. 
Als Lésungsmittel wurde Phenol verwendet. 


0° 2415 ¢ Substanz, in 18°0355 g Phenol gelést, gaben eine Depression von 0°49. 


Gefunden Berechnet 
—— ~~ re te” 
Moleculargewicht..... 230 201°5 


Die Verbindung wird schon beim Uberschichten mit ganz 
verdiinnter Kalilauge unter Braunfarbung total zersetzt. In 
Wasser ist die Substanz nicht léslich und wird durch dieses 
auch in hoher ‘Temperatur nicht verandert. 

Die Verbindung kann mdglicherweise als ein nach der 


Formel 
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CH,—CCI—CO 
| | 
CO — Cl A, 


zusammengesetztes Tetramethylenderivat betrachtet werden. 
Spaltungen, welche diese Ansicht rechtfertigen wtirden, war 
ich nicht in der Lage zu ermitteln, da das mir zur Verfligung 
stehende Material fiir eine ausgedehnte Untersuchung nicht 
hinreichend war. Die Bildung von Pentamethylenderivaten ist 
von Zinke und Kuster (bei der EKinwirkung von Brom aut 
Brenzcatechin) beobachtet worden, und es ware immerhin 
moglich, dass aus dem Phloroglucin bei Einwirkung der Halo- 
gene in Gegenwart von Wasser Pentamethylenderivate ent- 
stehen, aus welchen dann durch weiteren Zerfall Vetramethvlen- 
derivate entstehen k6nnen. 


II. Dimethylphloroglucin. 


Das Dimethylphloroglucin habe ich aus s-Triamido- 
m-Xylol durch Hydrolyse in der von Weidel und Wenzel 
beschriebenen Art dargestellt. Fur die Einwirkung von Chlor 
auf das Praparat wurde dasselbe aus Xylol umkrystallisirt und 
bei 100° zur Gewichtsconstanz gebracht. Die Substanz wurde 
in der zehnfachen Menge Tetrachlorkohlenstoff vertheilt und 
mit trockenem Chlor behandelt. Es treten die friiher beim 
Methylphloroglucin beschriebenen Erscheinungen ein. Nach 
zweitagigem Stehen wird die Reactionsmasse aufgearbeitet. 
Nach dem Abdestilliren des Tetrachtorkohlenstoffes im Vacuum 
hinterbleibt ein schweres Ol, das nach dem Abkiihlen zu einer 
gelblich gefarbten Krystallmasse erstarrt. Dieselbe ist sehr leicht 
léslich in Ligroin und Benzol. Aus den LGsungen scheiden 
sich beim Abdunsten Krystalle von Dimethyltetrachlortriketo- 
R-hexylen ab, die jedoch noch eine schwach gelbliche Farbung 
haben. Durch Destillation unter vermindertem Druck (26 bis 
28 mm) bei 149—150° C. (uncorr.) kann die Substanz leicht 
und vollig gereinigt werden. Das farblose Destillat erstarrt zu 
einer blatterigen krystallinischen Masse, die den Schmelzpunkt 
von 44° C. (uncorr.) besitzt. Beim allmaligen Abdunsten einer 


Losung der Substanz in Ligroin erhalt man grosse glashelle 
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416 M. Schneider, 


Krystalltafeln, die einen intensiv kampferartigen Geruch_ be- 
sitzen. Die Messung derselben hat Herr Hofrath v. Lang 
gleichfalls vorgenommen und berichtet hiertiber Folgendes: 

»Diese Verbindung gehort in das monoklinische System; 
ihre grossen, aber nicht guten Krystalle sind Combinationen 
eines nahezu rechtwinkligen Prismas (110), der Endflache (001) 
und des Pinakoids (010), das die spitzen Seitenkanten des 
Prismas gerade abstumpft. Die Prismaflachen sind mitunter 
sehr wenig entwickelt. Da keine weiteren Flachen beobachtet 
wurden, bleibt das Axenverhaltniss theilweise unbestimmt. 
Den approximativen Messungen an den genannten Formen 
entspricht | 

2:0 = 00002: tT: ac = 107" OC. 

Das Prisma hat dieselben Winkel wie beim Methylpenta- 
chlortriketo-R-hexylen, aber auch die optischen Verhaltnisse 
zeigen eine gewisse Ahnlichkeit, indem die Axenebene hier 
ebenfalls parallel der Flache (010) (Symmetrieebene) ist. Auch 
der optische Charakter ist positiv, doch steht die erste Mittel- 
linie nahezu senkrecht auf der Flache (001), was den mono- 
klinischen Charakter beweist.« 

Das Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen ist auch in Ather 
und Essigather léslich. Alkohol nimmt die Verbindung zwar 
auf, scheint dieselbe aber partiell zu zersetzen. Wasser ver- 
andert die Substanz beim langeren Stehen, ohne sie zu lésen. 

Die Analysen der tiber Schwefelsdure getrockneten Sub- 
stanz ergaben Zahlen, die mit der Formel C,H,Cl,O, in voll- 
kommener Ubereinstimmung stehen. 


1 *2309 ¢ Substanz gaben 0°2761 g Kohlensadure und 0°0410 ¢ Wasser 
II. 0°4100 g Substanz gaben 0°4915 g Kohlensaéure und 0°0738 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2320 ¢ Substanz gaben 0°4584 ¢ Chlorsilber. 
IV. 0°3300 g Substanz gaben 0°6472 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
sr ere peor ae Cg HClO» 
I Il Ill IV aad: * Selig 
Ov csven 32°62 32°70 ~- — 32°87 
Bey Mast 1°97 2°00 oo a 2°05 


eee — — 49°00 48°60 48°62 





Einwirkung von Chlor auf die Homologen des Phloroglucins 417 


Die fiir das Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen ange- 
nommene Constitutionsformel erscheint durch die Uberfiihrbar- 
keit desselben in 


Monochlordimethylphloroglucin 


OH 
a CH, 
‘OH 


in 


C) 





OH 


bei der Einwirkung von Zinnchloriir und Essigsaéure bewiesen 
zu sein. Diese Umsetzung lasst sich durch die folgende 
Gleichung zum Ausdrucke bringen: 


4C, H,Cl,O,+7SnCl,+2H,O = 
= 4C,H,ClO,+6SnCl,+S$n0,+2HCI. 


Den Versuch habe ich analog wie jenen, den ich beim 
Dichlormethylphloroglucin beschrieben habe, vorgenommen. 
Nach dem Eintragen des fein gepulverten Tetrachlorproductes 
in die mit Zinnchloriir tibersattigte verdiinnte Essigsaure voll- 
zieht sich die Umsetzung nach sehr kurzer Zeit. Die ent- 
Standene krystallinische Ausscheidung wird wieder nach mehr- 
stiindigem Stehen abfiltrirt und hierauf vom Zinnoxyd durch 
Lésen in Tetrachlorkohlenstoff getrennt. Man reinigt das Di- 
methylmonochlorphloroglucin durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Chloroform. So dargestellt bildet es eine aus feinen 
verfilzten Nadeln bestehende geruchlose Krystallmasse, die 
den constanten, bei 160--161° C. (uncorr.) liegenden Schmelz- 
punkt besitzt. Die Substanz ist auch in den gewdhnlichen 
Solventien, wie Alkohol, Ather, ziemlich leicht, in Wasser aber 
nahezu unldslich. Die Ausbeute von Dimethylmonochlorphloro- 
glucin ist fast gleich der theoretischen. Die Analysen ergaben 
die folgenden, mit der Formel C,H,CIO, tbereinstimmenden 
Werthe: 

]. 0°1516 g Substanz gaben 0°2840 ¢ Kohlensadure und 0°0681 g Wasser. 
I]. 0°1948 g Substanz gaben 0°3650 g Kohlensaéure und 0°0788 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2410 ¢ Substanz gaben 0°1810 ¢ Chlorsilber. 

IV. 0°3500 g Substanz gaben 0°2620 ¢ Chlorsilber. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a aes oe —— Cg HClO. 
I Il Ill IV alin. ali. 
Co.cc. ii SES ST — 50°94 
_. Sg three, 4°98 4°50 — —- 4°77 
TAGs dséed (me -—- 18°60 18°60 18°83 


Triacetylmonochlordimethylphloroglucin. 


Durch die Einwirkung von essigsaurem Natrium und 
Essigsaureanhydrid auf das Dimethylmonochlorphloroglucin 
lasst sich in fast quantitativer Ausbeute ein Acetylderivat dar- 
stellen, ein Beweis, dass in der Substanz 3 Hydroxyigruppen 
vorhanden sind. Das rohe Acetylproduct kann zu seiner Reini- 
gung am zweckmiassigsten zunachst aus Essigather und dann 
wiederholt aus Essigsaure umkrystallisirt werden. Aus diesen 
Lésungsmitteln scheidet sich dasselbe in wasserhellen Kry- 
stallen ab, die den constanten Schmelzpunkt von 170° C. 
(uncorr.) zeigen. 

Die Analysen, insbesondere die nach der Methode Wenze! 
vorgenommene Acetylbestimmung, beweisen, dass ihm die 
gegebene Zusammensetzung zuzuschreiben ist. 

I. 0°4200 g Substanz gaben 0°8210 g Kohlensaure und 0°1744 g¢ Wasser. 
Il. 0°3700 g Substanz gaben 0°1690 ¢g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Te eee serechnet 
| Il SR ah 
Ree bulk etka a 93°30 — 93°45 
eS ae re be 4°60 — 4°76 
Cl — 11°30 11°28 


Die Acetylbestimmung ergab: 


0° 2200 g Substanz neutralisiren 21cm’ zehntelnormale Kalilauge; dies ent- 
spricht 0°0903 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ng Ee” ne a 
CeHgO. . cs e0 0 es 41°04 41°01 
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Wahrend das friiher beschriebene Pentachlortriketomethv]- 
R-hexylen mit Wasser nach sehr kurzer Zeit unter Kohlen- 
sdureentwicklung zersetzt wird, ist das Tetrachlordimethy]- 
triketo-R-hexylen wesentlich widerstandsfahiger. Ubergiesst 
man das fein gepulverte Chlorproduct mit Wasser, so tritt 
selbst nach langerem Stehen eine Gasentwicklung nicht ein. 
Erst nach einigen Tagen wird die Masse Olig und scheint 
sich zu verdndern. In der Warme findet die Zersetzung rascher 
statt. Das Wasser zeigt schon nach kurzer Zeit saure Reaction. 
Es stellt sich eine trage Kohlensdureentwicklung ein. Das 
Ende der Umsetzung lasst sich aber nicht beobachten, da in 
der 6ligen Masse noch immer namhafte Quantitaten des unzer- 
setzten Tetrachlorproductes vorhanden sind. Als ich, um die 
Reaction zum Abschlusse zu bringen, im Einschlussrohr auf 
120—150° erhitzte, verschwand allmalig das Ol, und es resul- 
tirte eine stark saure Fliissigkeit, in welcher eine harzige 
braune Masse suspendirt war. Beim Offnen konnte starker 
Druck constatirt werden. Die sauer reagirende wasserige 
Ldésung enthalt Chlorwasserstoffsaure und hat einen pene- 
tranten Geruch. Die nach dem Neutralisiren mit kohlensaurem 
Kalk erhaltene L6sung hinterlasst nach dem Eindampfen eine 
firnissartige, weingelb gefirbte Masse, aus der charakteristische 
Verbindungen sich nicht isoliren liessen. Dichloressigsaurer 
Kalk war in der Masse nicht vorhanden. Vorlautig konnte 
liber die weiteren Zersetzungen des Tetrachlorproductes nichts 
ermittelt werden. 


Ill. Trimethylphloroglucin. 


Das trockene Trimethylphloroglucin chlort sich ausser- 
ordentlich rasch und liefert in quantitativer Ausbeute das 


Trichlortrimethyltriketo-R-hexvlen 


CH. 
"= 
No 
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OC 7 CO 
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Das vollkommen reine, aus Triamidomesitylen durch 
Hydrolyse dargestellte Trimethylphloroglucin wurde in der 
1Qfachen Menge Tetrachlorkohlenstoff vertheilt und lést sich 
beim Einleiten schon nach sehr kurzer Zeit unter lebhafter 
Chlorwasserstoff-Entwicklung auf. Die Chlorung ist schon 
nach einigen Stunden vollendet, und man erhalt nach dem 
Verfliichtigen des Chlorwasserstoffes und des Chlors mittelst 
trockener Luft eine farblose Fliissigkeit, die nach dem Ab- 
destilliren des Tetrachlorkohlenstoffes im Vacuum fast reines 
Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen hinterlasst. Dasselbe wurde 
durch Destillation im Vacuum gereinigt. Es siedet bei ver- 
mindertem Druck (26—28 mm) bei 141° C. (uncorr.). Die 
Dampfe condensiren sich zu einem farblosen Ol, das nach 
dem Abkthlen eine schwach gelblichweisse, strahlige Krystall- 
masse darstellt, deren Schmelzpunkt zwischen 49—50° C. 
(uncorr.) liegt. Die Verbindung ist in Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chloroform, Ather, Ligroin namentlich in der Wirme 
leicht léslich. In besonders schénen Krystallen wird das ‘Tri- 
chlorproduct gewonnen, wenn man die kalt gesdttigte LQsung 
desselben in Ligroin im Vacuum langsam verdunsten lasst. 
Die Krystalle sind tafelférmig, véllig farblos, durchsichtig und 
erreichen nicht selten eine betrachtliche Grosse. Herr Hof- 
rath v. Lang hat tber die krystallographischen Verhaltnisse 
Folgendes ermittelt: 

»Die Krystalle gehéren in das monoklinische System. Das 
nahezu quadratische Prisma (110) ist geschlossen durch die 
Endflache (001), seine spitzen Kanten sind zugescharft durch 
ein zweites Prisma (120) und durch die Flache (010), welche 
mitunter sehr ausgedehnt ist. An den Kanten wurden unter- 
geordnete Abstumpfungen beobachtet, welche vielleicht den 
Flachen (101), (111), (121) entsprechen, wenn sie tiberhaupt 
als Flachen betrachtet werden kénnen, In den EKlementen 


a:b6:c = 1:0007:1:0°975, ac = 107° 25’ 


bleibt daher der Werth von c vollig unsicher. Auch hier zeigt 
sich im Prisma die Ahnlichkeit mit dem Pentachlor- und Tetra- 
chlorproduct, ebenso sind die optischen Verhaltnisse nahezu 
dieselben. « 
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Die Analysen ergaben die mit der Formel C,H,O,Cl., 
iibereinstimmenden Werthe. 


I. 0°2890 g Substanz gaben 0°4225 g Kohlenséure und 0*0877 g¢ Wasser. 
If. O°3177 g Substanz gaben 0°5021 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee Cg HgO3 Cl 
I I] pla 
anne tea 39°84 a 39°77 
steerer 3°37 — 3°31 
Cae tieaw ae — 39°25 39°23 


EFinwirkung von Zinnchlortr in essigsaurer Lésung 
auf Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen. 


Entsprechend dem Verlaufe der Einwirkung dieser Reagen- 
tien auf das Pentachlorproduct, welches Dichlormethylphloro- 
glucin bildet, und dem Tetrachlorproduct, welches Monochlor- 
dimethylphloroglucin bildet, war zu erwarten, dass das Tri- 
methyltrichlortriketo-R-hexylen riickverwandelt wird in das 
Trimethylphloroglucin, und dadurch war selbstverstandlich ein 
stringenter Beweis fur die gegebenen Constitutionsformeln des 
Dichlormethyl- und Monochlordimethylphloroglucins gegeben. 
Die ausgesprochene Vermuthung hat sich auch vollstandig 
bestatigt, zumal das Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen in 
glatter Weise in Trimethylphloroglucin ubergefUhrt wird, wenn 
man das Chlorproduct in der friher beschriebenen Weise mit 
der zinnchlorurhaltigen Essigsaure Ubergiesst. Da aber eine 
Abscheidung des Trimethylphloroglucins, seiner Léshichkeit in 
Wasser wegen, nicht eintritt, so habe ich die Lésung nach 
beendeter Einwirkung mit einer gesattigten Natriumcarbonat- 
ldsung in der Hitze genau neutralisirt. Die von den aus- 


geschiedenen Zinnoxyden abfiltrirte I*lussigkeit gibt nach dem 
Ausschiitteln mit Ather das Trimethylphloroglucin an den- 
selben ab. Nach dem Verdunsten des Athers bleibt ein rein 
weisser krystallinischer Rickstand, der nach ein- bis zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser reines ‘Trimethylphloro- 
glucin liefert, das nach dem Trocknen den Schmelzpunkt 
von 184° C. (uncorr.) gezeigt hat. Obgleich schon durch den 
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Schmelzpunkt und die charakteristische Eisenreaction fest- 
gestellt war, dass das Reactionsproduct Trimethylphloroglucin 
ist, habe ich es dennoch nicht unterlassen, die Verbindung 
zu analysiren, wobei die auf die Formel C,H,,O, stimmenden 
Werthe erhalten wurden. Fiir die Analyse wurde, die Substanz 
bei 100° getrocknet. 


0°1350 g Substanz gaben 0°3180g Kohlensaéure und 0°0860 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 

~ ‘ — ae ee 
See L se wadat oe 64°24 64°28 
A See aN aed AS 7°07 7°14 


0°2138 ¢ Substanz verloren 0°05173 g Wasser beim Trocknen. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee a 
24°20 24°32 


Das Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen ist gegen kaltes 
Wasser vollkommen bestandig, und auch in der Hitze wird — 
nur eine partielle Zersetzung herbeigefiihrt. Beim Erhitzen auf 
circa 150° im Einschlussrohre wird das Chlorproduct gelést und 
zersetzt. Die wasserige LOsung, in welcher geringe Quanti- 
taten von humdsen Substanzen enthalten waren, zeigt stark 
saure Reaction und lasst der Geruch auf das Vorhandensein 
von Brenztraubensdure schliessen. Nach dem Neutralisiren mit 
Calciumcarbonat erhdlt man eine gelblich gefarbte Flussigkeit, 
die wahrend des Eindampfens harzige Massen abscheidet, aus 
welchen charakteristische Producte nicht gewonnen werden 
konnten. 

In verdiinnter Kalilauge lost sich das Trichlorproduct nach 
einiger Zeit mit braungelber Farbe vOllig auf. Beim Ansdéuern 
dieser L6sung entweicht Kohlensaéure und findet die Abschei- 
dung eines weissen krystallinischen Niederschlages statt. Diese 


.Ausscheidung ist in Ather léslich und wird in Form weisser 


feiner Krystallblattchen erhalten. Der Schmelzpunkt dieser Sub- 
stanz liegt bei 142 -——-143° C. Die Substanz selbst konnte der 
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Analyse nicht unterzogen werden, da dieselbe sogar im Vacuum 
liber Schwefelsaure sich in eine dickflissige zahe Masse ver- 
wandelt, die in verdiinnter Kalilauge nicht mehr léslich ist. 
Nach diesem Verhalten diirfte die Substanz vielleicht als eine 
lactonartig constituirte Verbindung anzusehen sein. 

Ich beabsichtige, weitere Mittheilungen Uber dieses Zer- 
setzungsproduct und auch Uber die Spaltungsproducte der 
gechlorten Methyl-, Dimethyl- und Trimethyltriketo-R-hexylen 
in nachster Zeit zu geben. 


Schliesslich sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Weidel fiir die Liebenswiirdigkeit, mit der 
er mich bei Ausfiihrung meiner Arbeit mit Rath und That zu 
unterstitzen die Giite hatte, meinen tiefgefiihlten Dank aus- 


zusprechen. 












Uber Pseudocinchonin und das Verhalten von 
Hydrochloreinchonin 


von 


F. v. Arlt. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1899.) 


Die chlorhaltigen Basen, die Zorn durch Ejinwirkung 
concentrirter Salzsdure auf Chinaalkaloide zuerst dargestellt 
hat, sind spater von O. Hesse als additionelle Verbindungen 
der Alkaloide richtig gedeutet worden. Hesse hat insbesondere 
die Reaction mit dem Cinchonin eingehender untersucht und 
gefunden, dass bei der Einwirkung von Salzsdéure neben der 
additionellen Verbindung noch andere Producte, und zwar ver- 
schiedene, dem Cinchonin isomere Basen entstehen; von diesen 
ist von ihm eine mit dem Namen Pseudocinchonin bezeichnet 
worden. Da tber dieses — abgesehen von seiner Zusammen- 
setzung und den physikalischen Eigenschaften der freien Base 
und einiger Salze — so gut wie nichts bekannt ist was auf 
seine Constitution schliessen liesse, habe ich es unternommen, 
liber diese einige Auskunft zu erlangen. Gleichzeitig versuchte 
ich festzustellen, ob das Hydrochlorcinchonin, welches neben 
dem Pseudocinchonin entsteht, bei der Wiederabspaltung von 
Salzsdure mit verschiedenen Mitteln dieselben oder verschiedene 
chlorfreie Basen liefert. 

Wie vorausgeschickt werden soll, hat sich gezeigt, dass 
das Pseudocinchonin gar kein Isomeres des Cinchonins, sondern 
nichts Anderes als Cinchotin ist und dass, je nachdem die 
Wiederabspaltung der Salzséure aus Hydrochlorcinchonin mit 
Silbernitrat oder Kalilauge erfolgt, zwar dieselben Basen, aber 
in einem anderen Gewichtsverh4ltniss entstehen. 
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Die Darstellung der untersuchten Substanzen erfolgte nach 
den Angaben von O. Hesse.! Da tber die Ausbeuten bisher 
keine Angaben vorliegen, und ich tberdies auch sonst einige 
Beobachtungen machte, welche die bisherigen ergéanzen, sei 
das Wichtigste hiertiber mitgetheilt. 

Ich ging vom sogenannten sauren salzsauren Cinchonin 
C,9H,,N,O0.(HCl), aus, welches aus dem neutralen Salz durch 
Lésen in Alkohol und Ausfallen mit etwas tiberschtssiger 
alkoholischer Salzsaure von mir dargestellt wurde. Nur die 
erste lxrystallisation meiner Darstellung, welche aus 1000 g des 
neutralen Salzes gewonnen 720 g betrug, kam in Verwendung. 
Weitere Mengen des Salzes wurden kauflich bezogen. 

1000 g dieses Salzes wurden mit 10 &g starker wadsseriger 
Salzsdure (spec. Gew. = 1°160) im siedenden Wasserbade 
48 Stunden lang ununterbrochen erhitzt, dann auf die Halfte 
eingedampft und so 201 g als erste und nach dem Eindampfen 
auf ein Viertel des urspriinglichen Volumens 68 g als zweite 
Krystallisation gewonnen, entsprechend 29° 2°/, Cinchonin. 

700 g desselben Salzes wurden ebenfalls in der zehnfachen 
Menge Salzsdure geldést, diesmal jedoch entsprechend der Vor- 
schrift von Hesse bei einer Temperatur von 80° ebensolange 
im Wasserbad erhitzt. Auch beim Eindampfen wurde die Tem- 
peratur von 80° nicht tiberschritten. Bei entsprechendem Ein- 
dampfen wie oben wurden 235 g als erste und 25 ¢ als zweite 
Krystallisation, entsprechend 33°9°/, Cinchonin, erhalten. 

Die zwei Fractionen wurden aus heissem Wasser umkry- 
Stallisirt, von welchem sie ungefahr die fiinffache Menge 
erfordern, und erwiesen sich in Krystallform, Léslichkeit und 
Schmelzpunkt (255—256°) identisch. Auch die aus ihnen 
abgeschiedenen chlorhadltigen Basen waren in Aussehen und 
Loslichkeit gleich und von gleichem Schmelzpunkt (209°). 

Die Mutterlauge des salzsauren Hydrochlorcinchonins ent- 
halt nach Hesse Pseudocinchonin und a-Isocinchonin, die 
durch Ammoniak gefallt und durch Ather getrennt werden, in 
welchem nur das Isocinchonin leicht léslich ist. Bei Verarbeitung 
grosserer Mengen ist dieses Verfahren sehr unbequem. Es 





1 Liebig’s Ann. 276, 92 und 106. 
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wurde mit Bentitzung des Umstandes, dass verdiinnter Wein- 
geist Pseudocinchonin sehr schwer, Jsocinchonin sehr leicht 
lost, abgedndert. Die Mutterlaugen des rohen Hydrochlor- 
cinchonin-Dichlorhydrates wurden, und zwar jede Partie fir 
sich, mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt und dann durch 
Zusatz von Ammoniak zur heissen LOsung die Basen aus- 
gefallt. Der so erhaltene voluminése Niederschlag, der nach 
kurzem Stehen kOrnig geworden war, wurde mit 30procentigem 
Alkohol gewaschen, das Filtrat zunachst am Wasserbade 
grésstentheils vom Alkohol befreit und dann mit Ather die 
leichtlOslichen Basen ausgeschittelt. Beim Abdestilliren schied 
sich noch etwas schwerldsliche Base ab. Die Schmelzpunkte 
des rohen Pseudocinchonins waren zwischen 205° und 226°. 
Die Base war stark chlorhaltig. 
Es wurden erhalten 


bei 100° aus 1000 g Cinchonindichlorhydrat (= 801 g Base): 


O17 g rohes »Pseudocinchonin«, 


319 ¢ Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat (= 234g Base), 
517 4 
6/ g atherleichtlésliche Base; 


bei 80° aus 700 g Dichlorhydrat (= 561 ¢ Base): 


260 g Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat (= 191g Base), 
271 g rohes »Pseudocinchonin« und 
104 g atherleichtlésliche Base. 


Auf Procente des urspriinglichen Cinchonins berechnet, 
ergibt dies: 
bei 100° bei 80° 


a —r eee 


Als Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat ... 29°2°/, 33°9°/, 


» rohes »Pseudocinchonin«............ 64°5 48°3 
» atherleichtlésliche Base ............. 8°3 18°6 


Summe...102°0°/, 100°8°/, 





Dass die Summe mehr als 100°/, betragt, kann nicht 
Wunder nehmen, da ja das rohe »Pseudocinchonin« noch 
Chlorbase enthalt. Bemerkenswerth ist, dass bei wenig héherer 
Temperatur schon die Menge von Pseudocinchonin viel grésser, 


2g% 
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die des Hydrochlorsalzes aber und besonders der in Ather leicht 
ldslichen Basen wesentlich kleiner sind. 

Das rohe Pseudocinchonin durch Krystallisation seiner 
Salze von den anhaftenden chlorhaltigen Verunreinigungen zu 
befreien, gelang nicht. Bei Darstellung des neutralen Sulfates 
zeigte sich tiberdies, dass unter ganz gleichen Umstanden 
manchmal eine sehr reichliche, meist aber nur sp4rliche Kry- 
Stallisation eintrat. Die aus den neutralen Sulfaten mit Am- 
moniak wieder abgeschiedenen Basen wurden in so viel con- 
centrirter Salzsaure gelést, dass nach Abzug der gebundenen 
Salzsadure die Lésung 18procentig war. Die tiber Nacht aus- 
gefallenen Krystalle wurden abgesaugt, mit 18procentiger Salz- 
sdure gewaschen und noch feucht in 50 cm* heissen Wassers 
gelést, worauf das gleiche Volumen gewdhnlicher Salzséiure 
zugesetzt wurde. 

Nach dem Erkalten schieden sich langsam glanzende, 
weisse Krystalle in Prismenform ab, und zwar 8°5 ¢ als erste 
und 3:5¥¢ als zweite Krystallisation. Der Schmelzpunkt der- 
selben betrug 242—244° unter Zersetzung und Schaumen, der 
Schmelzpunkt der daraus mit Ammoniak abgeschiedenen Base 
194—201°, und nach dem Umkrystallisiren derselben 200° bis 
202° unter Schaumen und Braunfarbung. 

Das Salz lést sich in 2:5 Theilen heissen Wassers und ist 
demnach nicht Hydrochlorcinchonin-Dichlorhydrat, das 5 Theile 
braucht. Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation wurde 
abermals mit Ammoniak die Base abgeschieden, die wahrend 
des Waschens harzig wurde. Nach einer Chlorbestimmung ent- 
hielt sie noch 34°/, Hydrochlorcinchonin oder einer 4hnlich 
zusammengesetzten Verbindung und 66°/, chlorfreies Alkaloid. 
Sie wurde nicht weiter untersucht, sondern zur Abspaltung 
des Pseudocinchonins die Mutterlaugen der friiher erwahnten 
Sulfatkrystallisationen verwendet, welche ja die Hauptfractionen 
waren. Die durch Ammoniak wieder abgeschiedenen Basen 
(lufttrocken 570g) schieden in concentrirter Salzsdure, wie 
friiher beschrieben gelést, nichts ab. Sie wurden in Portionen 
zu je 200g in der eben néthigen Menge Alkohol (2400 cm’) 
gelést, hierauf 200g festes alkoholisches Kali in feingepulvertem 
Zustande eingetragen und 4 Stunden lang unter Riickfluss 
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gekocht, dann im Verlaufe von 3 Viertelstunden 1/7 Alkohol 
abdestillirt, bis die Destillation nur mehr sehr langsam ging, 
und nun die Lésung mit Wasser auf das Doppelte verdiinnt. 
Die ausgefallene, mit verdiinntem Alkohol und zuletzt mit 
Wasser gewaschene Base betrug je 120 9. Sie wurde aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt, von welchem sie die 27 fache 
Menge brauchte, und durch successives Concentriren der 
Mutterlauge in mehreren Krystallisationen erhalten, deren 
Schmelzpunkt zwischen 249—252° lag, also den Angaben von 
Hesse tuber das Pseudocinchonin entsprach. Die durch Um- 
krystallisiren gereinigte Base liefert ein leicht krystallisirendes, 
neutrales (basisches) Sulfat, wahrend das der Rohbase amorph 
bleibt und ebenso ein gut krystallisirendes Chlorhydrat. Es 
zeigte sich, dass der Schmelzpunkt der Base durch Umkry- 
stallisiren des Chlorhydrates allmalig anstieg und endlich bei 
267° constant wurde. 

Mit demselben Erfolge wurde bei einer zweiten Operation 
mit 200 g rohem Pseudocinchonin die nach dem Kochen mit 
alkoholischem Atzkali mit Wasser ausgefillte Base ohne 
weiteres Umkrystallisiren sofort in das neutrale Chlorhydrat 
verwandelt und dieses durch 6fteres Umkrystallisiren gereinigt. 
Durch Eindampfen der Mutterlauge und wiederholtes Umkry- 
stallisiren der anschiessenden Krystallisationen wurden weitere 
Mengen des Chlorhydrates und aus diesen die Base vom 
Schmelzpunkte 267° erhalten. Die Mutterlaugen des Chlor- 
hydrates krystallisirten aber schliesslich nicht mehr. Aus diesen 
wurde durch Fallen mit Ammoniak eine Base abgeschieden, 
welche mit Schwefelsdéure neutralisirt neben sehr erheblichen 
Men¢gen nicht krystallisirender Mutterlauge ein in feinen Nadeln 
krystallisirendes Sulfat gab. Dieses enthalt kein Pseudo- 
cinchonin, sondern eine von diesem verschiedene Base (A). 
Ein drittes Alkaloid wurde isolirt, das in der alkalisch- 
alkoholischen Mutterlauge gelést blieb, aus welcher durch Zu- 
satz von Wasser das rohe Pseudocinchonin ausfiel. Es schied 


sich nach dem volligen Verjagen des Alkohols als dickes, 
braunes Harz ab, das nur durch Kneten gewaschen werden 
konnte. Mit Salzsdure neutralisirt, lieferte es eine in Wasser 
ziemlich schwierig lésliche Krystallisation und eine nicht mebr 
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krystallisirende Mutterlauge. Die Base der Krystallisation ist 
6-Cinchonin und betragt 2'/,°/, des Cinchonins (Base B). 


Pseudocinchonin — Cinchotin. 


Die Base, die aus dem rohen Pseudocinchonin durch 
Kochen mit alkoholischem Kali und durch Umkrystallisiren 
des Chlorhydrates gereinigt wurde und ihrer Darstellung nach 
mit dem Pseudocinchonin Hesse’s! identisch sein miisste, 
erwies sich der Hauptsache nach als Cinchotin. Sie gab nach 
dem Glihen mit Kalk eine kaum merkliche Chlorreaction, 
welche auch nicht verschwand, als aus der Base das Dijod- 
hydrat gewonnen und durch Umkrystallisiren gereinigt wurde. 
Sie verschwand aber nach dem Lésen in verdiinnter Schwefel- 
sdure nach Zusatz von uberschtussigem Silbernitrat und viertel- 
stiindigem Kochen. Aus der durch Kochsalzlésung vom Silber- 
liberschusse befreiten LO6sung wurde mit Ammoniak die Base 
gefallt und gut ausgewaschen. Sie wurde dann noch zweimal 
aus Alkohol umkrystallisirt, wobei sich ihr friiherer Schmelz- 
punkt (265—-267°5°) aber nicht anderte. Der Schmelzpunkt 
vollig reinen »Pseudocinchonins« liegt ganz gleich mit dem 
einer gleichzeitig am Thermometer befestigten Probe reinen 
Cinchotins, d. i. bei 265+-267°5°. Fiir das Cinchotin wurde er 
von Forst und Bohringer? mit 268°, von Pum® mit 267° 
angegeben. Hesse fand fiir Pseudocinchonin 252°. Das Pseudo- 
cinchonin bildet ebenso wie das Cinchotin feine, weisse Nadeln, 
welche in kaltem Alkohol sehr, in heissem weniger schwer l6és- 
lich sind und aus der heiss gesattigten alkoholischen Lésung 
sehr langsam ausfallen. 

Behufs der Léslichkeitsbestimmung wurde feingepulverte 
Base mit absolutem Alkohol bei 20° durch 4 Stunden im 
Thermostaten geschitttelt. 


Pseudocinchonin: 
0°0466 g Base lésten sich in 10°2038 g Alkohol. Verhdltniss 1: 218°9. 


Cinchotin: 
0°0433 g Base lésten sich in 9°5937 g Alkohol. Verhaltniss 1: 221°5. 





1 Liebig’s Ann. 276, 92 und 106. 
2 Ber., 14, 4386 und 1266. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 70. 
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Neutrales Chlorhydrat, C,,H,,N,O.HCI+2H,0. 


Es krystallisirt aus Wasser in Form feiner, glanzend 
weisser Nadeln aus. Eine Krystallwasserbestimmung ergab 
iibereinstimmend mit Hesse’s Angabe und dem ftir Cinchotin 
Angegebenen 2 Molekiile Krystallwasser. Der Wasserverlust 
war nach einstiindigem Trocknen bei 108° vollendet. 


0*2079 g Chlorhydrat verloren 0°0192 ¢. 


In 1CO Theilen: 


Berechnet fur 


C,9HoyNoO. HCI+-2 H,O Gefunden 
mag _— se ae I 
2: POOR 9°76 9°23 


Entgegen der Angabe Hesse’s! wurde gefunden, dass das 
Chlor aus diesem Chlorhydrat durch Zusatz von salpetersaurem 
Silber bereits vollstandig gefallt wird, so dass auf Zusatz von 
Salpetersdure eine weitere Fallung nicht mehr eintritt. Diese 
Reaction wurde bei den verschiedensten Krystallisationen des 
Chlorhydrates Uberall gleich gefunden. Der Schmelzpunkt des 
Pseudocinchoninchlorhydrates wurde mit 216°5°, der des Cin- 
chotinchlorhydrates gleichzeitig mit 216° bestimmt. 


Neutrales Jodhydrat, C,,H,,N,O.HJ+H,0O. 


3g des Chlorhydrates wurden unter Zusatz eines Tropfens 
verdtinnter Salzsaéure in heissem Wasser gelost, durch Zusatz 
von 1°53 g Jodkalium das Jodhydrat ausgefallt und durch Kry- 
Stallisation aus Wasser in dichten Biischeln weisser, durch- 
scheinender, spréder Nadeln erhalten. Das Pseudocinchonin- 
Jodhydrat schmilzt bei 127° unter starkem Schéumen. Es 
enthalt 1 Molekil Krystallwasser. 


0°3091 ¢ verloren bei 105° 0°0120 ¢. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CygHoyNoO.HJ-+-H,O Gefunden 
——— Fe ‘ a i ies 
a | eer 4°07 3°89 


1 Liebig’s Ann. 276, 107. 

















432 F. v. Arit, 


Uber Krystallform und Krystallwassergehalt finden sich 
dieselben Angaben fiir Cinchotin in der Literatur bei Forst 
und Bohringer. 


Dijodhydrat, C,,H,,N,O.(HJ),. 


Dieses wurde einmal aus dem Chlorhydrate, das andere 
Mal aus der Base und unter Umstéinden dargestellt, unter 
welchen die Bildung einer Hydrojodbase durch additionelle 
Reaction hatte médglich sein mussen. Beide Male wurde die 
Substanz mit der zehnfachen Menge Jodwasserstoffsaure 
4 Stunden lang im siedenden Wasserbade erhitzt und es trat 
schon in der Hitze reichliche Krystallisation ein. Beide Male 
entstand ein Dijodhydrat, welches mit Kaliumcarbonat vor- 
sichtig zersetzt, eine mit dem Cinchotin identische Base 
abschied, die kaum nachweisbare Spuren von Halogen enthielt. 
Aus SOprocentigem Alkohol umkrystallisirt, bildet das Dijod- 
hydrat hellgelbe, rhombische, dicke Krystallplatten, bisweilen 
kleine Prismen, welche kein Krystallwasser enthalten und 
denen des Cinchotin-Dijodhydrates véllig gleichen. Der Schmelz- 
punkt wurde nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 258°5° bis 
259° unter starker Zersetzung gefunden. Fiir Cinchotin-Dijod- 
hydrat fand ich gleichzeitig 258—259°, wahrend 260—262° in 
der Literatur angegeben sind. Das Pseudocinchonin-Dijodhydrat 
ist, wie dies auch fiir Cinchotin-Dijodhydrat angegeben ist, in 
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leicht léslich. 


I. 0°1769 ¢ Dijodhydrat (aus Chlorhydrat dargestellt) gaben 0°1507 g AgJ. 
II. 0°1880 g Dijodhydrat (aus Base dargestellt) gaben 0: 1599 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CygHoyNoO (HJ)o et ee 
Miisdd cmon 46°01 46°03 45°96 


Hesse gibt flr das Dijodhydrat seines Pseudocinchonins 
ebenfalls gelbe, krystallwasserfreie Prismen an und fand den 
Jodgehalt mit 45°73°/). 


1 Ber. 74, 436 und 1266. 
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Folgende Reactionen wurden zu einer Zeit ausgefiihrt, in 
welcher ich noch der Meinung war, das Pseudocinchonin ware 
den Angaben Hesse’s entsprechend mit dem Cinchonin isomer. 
Sie sollten feststellen, ob es ebenso zweifach tertiar ist, wie das 


Cinchonin und ein mit dem Cinchotenin identisches oder 


isomeres Oxydationsproduct liefert. 


Jodmethylcinchotin. 


Die Darstellung desselben erfordert einige Vorsicht, da es 
bei zu langem Erhitzen und durch manche Flussigkeiten, wie 
z.B. Methylalkohol, sich verschmiert. Zweckmassig ist folgendes 
Verfahren: 

4 g Cinchotin wurden mit 0°9cm* CH,J unter Befeuchtung 
mit einer Mischung von 1 Volum Methylalkohol und 2 Volum- 
theilen Chloroform im geschlossenen Rohr auf 50° erhitzt. Nach 
20 Minuten trat Lésung ein und nach weiteren 20 Minuten 
wurde erkalten gelassen, wobei Krystallisation nicht eintrat. 
Diese erfolgte erst, als durch Uberblasen von Luft bei etwa 40° 
das Chloroform verjagt war. Durch Zusatz von etwas Methyl- 
alkohol zu dem so erhaltenen dicken Ol wurde eine reichliche 
Krystallisation erhalten, welche, aus Methylalkohol umkry- 
stallisirt, constant bei 244—246° schmilzt. 

Das Jodmethylcinchotin bildet schéne, harte, weisse 
Nadeln oder Prismen. Es ist sehr leicht léslich in SOprocentigem 
Athylalkohol, leicht in heissem Alkohol oder Wasser, aus 
welchen es aber beim Erkalten fast véllig wieder ausfallt, und 
zwar aus Alkohol in langen Nadeln, aus Wasser in kurzen 
Prismen. Am besten krystallisirt man es aus Methylalkohol um. 
Es ist frei von Krystallwasser. 


0-1458 ¢ bei 105° getrocknet, gaben 0°0785 ¢ Ag/J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Cy9HoyNoO.CHsJ Gefunden 
p ee oe Se - i 
_f Pea 28°99 29°10 
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Beim Kochen mit kohlensaurem Natron in wisseriger 
Lésung fallt es nach dem Erkalten unverdndert wieder aus.! 


Jodwasserstoffsaures Cinchotinmethyljodid. 


Es wurde aus jodwasserstoffsaurem Cinchotin dargestellt, 
indem dieses mit der berechneten Menge Jodmethyl und einer 
Mischung von 1 Volum Methylalkohol und 2 Volumtheilen 
Chloroform im siedenden Wasserbad erhitzt wurde, wobei sich 
Alles zu einem dicken, braunen Ol liste, aus welchem sich bald 
Krystalle abzuscheiden begannen. Sobald sich die Krystalli- 
sation nicht mehr zu vermehren schien (50 Minuten nach 
Beginn des Erhitzens), wurde erkalten gelassen und durch Zu- 
satz von Methylalkohol und Kratzen eine reichliche Krystalli- 
sation erhalten, weiche aus Methylalkohol umkrystallisirt wurde. 
Der Schmelzpunkt aufeinanderfolgender Krystallisationen, so- 
wie nach dem Umkrystallisiren wurde ganz tbereinstimmend 
gefunden: bei 221° Beginn der Braunfarbung, bei 227—229° 
Schmelzen unter Zersetzung und Schéumen. 

Das jodwasserstoffsaure Cinchotinmethyljodid bildet harte, 
derbe, gelbe Prismen und ist in Wasser, sowie SOprocentigem 
Alkohol leicht, in absolutem Alkohol aber sehr schwer loslich. 
Die Krystallwasserbestimmung des aus Wasser umkrystalli- 
sirten Salzes ergab ein halbes Molekiil Krystallwasser. 


0-3916 ¢g verloren bei 105° 0°0055 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Cy9Ho,NoO.CH3J+1/, H,O Gefunden 
a nt se” 
eS eee 1°55 1°40 


Die aus Methylalkohol umkrystallisirte Verbindung ist 
wasserfrei. 


I. 0°1224 9 bei 105° getrockneten Salzes gaben 0°1017 ¢ AgJ. 
II. 0°2082 g des von vorneherein wasserfreien Salzes gaben 0°1725 ¢ Ag J. 





1 Dass Cinchotin mit Methyljodid ein quaternires Jodid liefert, ist schon 
von Forst und Béhringer kurz erwahnt worden. Berl. Ber., 14, 436. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Cy9HoyNoO. (CH3J).(CJ) Bien —— 
Fb dikg Boies © 6 44°88 44°90 44°79 


Cinchotinmethyljodid. 


Dasselbe sollte durch Abspaltung der Jodwasserstoffsdure 
aus seinem jodwasserstoffsauren Salze dargestellt werden. Dies 
gelang jedoch nicht, obwohl es in verschiedener Weise ver- 
sucht wurde. So durch Anreiben mit der berechneten oder 
uberschussigen Menge von Ammoniak oder von kohlensaurem 


Natron, sowie mit oder ohne Befeuchtung mit Alkohol, weiter 


durch Lésen und Versetzen der LOsung mit der berechneten 
oder tiberschussigen Menge des Alkalis. In allen Fallen wurden 
gelbe Krystalle erhalten, die nach dem Umkrystallisiren 
analysirt, 8—10°/, mehr Jod enthielten, als dem Cinchotin- 
methyljodid entspricht. Der Schmelzpunkt variirte zwischen 


166° und 178°, jedoch ausserst unscharf und unter starker 


Zersetzung. Ganz dasselbe war der Fall, wenn mit der 11/,fachen 
theoretischen Menge von Sodalésung aufgekocht wurde. 

Dass in dem vorher beschriebenen jodwasserstoffsauren 
Cinchotinmethyljodid nicht das friher besprochene Jodmethyl- 
cinchotin, sondern eine diesem isomere Base enthalten ist, geht 
aus dem Verhalten gegen kochendes Natriumcarbonat hervor. 
Denn wahrend das Jodmethylcinchotin mit Sodalésung sich 
ohne die geringste Fiarbung lost und in der Kkalte unverdndert 
auskrystallisirt, wird das jodwasserstoffsaure Cinchotinmethyl- 
jodid unter genau denselben Umstanden gekocht, mit dunkel- 
brauner Farbe gelést. Nach sehr kurzem Kochen fallt es, wie 
eben erwahnt, zum Theil unverdindert wieder aus, bei etwas 
langer fortgesetztem aber nicht mehr, sondern es scheidet sich 
etwas braunes Harz ab, welches jedenfalls durch tiefergehende 
Zersetzung des Cinchotinmethyljodids entstanden ist. 


Oxydation des Cinchotins. 


Die Oxydation des Cinchotins wurde in derselben Weise 
vorgenommen, wie sie Skraup fiir das Cinchonin angegeben 
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hat.1 Eine mit etwas mehr als der berechneten -Menge Kalium- 
permanganat und Schwefelsaure durchgefiihrte Vorprobe ergab, 
dass etwa 3 Achtel der Base unangegriffen geblieben waren, 
sowie, dass eine wesentliche Anderung der Geschwindigkeit, 
mit der die zugetropfte Permanganatlésung entfarbt wurde, 
wahrend der ganzen Dauer der Oxydation nicht eintritt und 
dass sie viel langsamer vor sich geht, wie beim Cinchonin. 
Hesse? gibt an, dass sein Pseudocinchonin Permanganat leicht 
entfarbt. 

10g Base wurden in 11°63 ¢ Schwefelsaure, die mit 
Wasser auf 150 cm’ verdiinnt worden waren, gelést und zur 
Oxydation eine Lésung verwendet, welche 19°66 g Kalium- 
permanganat in 630 cm’ Wasser gelést enthielt. Unter fort- 
wahrendem Rihren tropfte pro Minute 1 cm’ Permanganat- 
ldsung zu. Durch Eisktihlung wurde die Temperatur stets 
etwas unter +6° gehalten. Nach vollendetem Zufliessen wurde 
das Reactionsgemisch zum Sieden erhitzt und auf dem Dampf- 
bad absitzen gelassen, dann vom Braunstein abgesaugt und 
dieser mit heissem Wasser nachgewaschen. Das gelbe Filtrat 
wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht, wobei das Mangan als 
Hydroxyd und die unangegriffene Base als weisser Nieder- 
schlag gefallt wurden. Durch wiederholtes Auskochen dieses 
Niederschlages, sowie des Braunsteins mit starkem Alkohol 
wurde die nicht angegriffene Base wiedergewonnen. Sie betrug 
im Ganzen 3:12, also fast ein Drittel der verwendeten und 
schmolz bei 261—-264°3°. Das alkalische Filtrat vom Mangano- 
hydroxyd wurde mit Schwefelsaure neutralisirt, eingedampft 
und mit der berechneten Menge (6°6.g) Schwefelsaure ange- 
sduert, dann mit Wasserdampf destillirt und das saure Destillat 
mit Barytwasser titrirt. Das Destillat enthielt 0° 706 g Ameisen- 
siure, wahrend sich nach Abrechnung der unangegriffenen 
Base fiir 1 Molekiil Ameisensdure 1°101 g berechnen. 

Durch weiteres Concentriren der Barytsalzl6sung wurden 
zwei Krystallisationen von 0°65 g und 0°56 g erhalten, welche 
beide in der Krystallform mit ameisensaurem Baryt Uberein- 





1 Liebig’s Ann. 1$7, 374. 
2 Liebig’s Ann. 276, 107. 
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stimmten. Beide reducirten Silbernitratl6sung, lieferten, mit 
Schwefelsaure tibergossen, ein brennbares Gas und sind krystall- 
wasserfrei. 


I. 0°2082 ¢ der ersten Krystallisation gaben 0°2128 ¢ BaSOy,. 
Il. 0°2597 g der zweiten Krystallisation gaben 0: 2662 ¢ BaSO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 

Ba(CHO,), a 

\ scieaeline: | Setindi ta x Il. 
ay ae 60°33 60°00 60°27 


Es liegt also lediglich Ameisensdure vor und liefert das 
Cinchotin ebenso wie Cinchonin Ameisensdure. 

Der Ruickstand von der Wasserdampfdestillation wurde 
mit Kalilauge neutralisirt und eingedampft. Dann wurde durch 
Zusatz des gleichen Volumens Alkohol das Kaliumsulfat gefillt 
und davon abgesaugt. Durch wiederholtes Lésen des Kalium- 
sulfates in wenig Wasser und Wiederausfallen desselben mit 
Alkohol wurde schliesslich die gesammte vorhandene organische 
Substanz gewonnen, und zwar als ein dunkelbrauner Syrup, 
der das gebildete Tenin enthalten sollte. Alle Bemtihungen, 
dieses krystallisirt zu erhalten, scheiterten; auch der Versuch, 
ein Gold- oder Platindoppelsalz daraus krystallisirt zu erhalten, 
ergab ein negatives Resultat. Dieser Misserfolg ist auffallend, 
da vom Cinchotin zu erwarten ist, dass es als Oxydations- 
product neben Ameisensdure Cinchotenin liefern sollte, welches 
durch m§assig tiberschiissiges Permanganat nur zum Theile 
zerstort wird. 


Untersuchung der Base A. 


Aus der Mutterlauge nach der letzten Krystallisation des 
Cinchotinchlorhydrates war, wie oben (S. 429, Zeile 8 v .u.) be- 
schrieben, die Base ausgefallt worden. Sie wurde in das neutrale 
Sulfat verwandelt, welches nach dem Eindampfen in langen, 
weissen Nadeln ausfiel. Beim weiteren Eindampfen der abge- 
saugten Mutterlauge wurden zundchst wieder weisse Nadeln 
erhalten. Dann aber blieb noch ein grosser Theil amorph. Die 
Krystallisationen wurden durch systematisches Umkrystallisiren 
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in eine schwerer lésliche und eine aus der Mutterlauge 
gewonnene Partie getrennt: Sulfat | und Sulfat II. Eine kleine 
Menge von Sulfat | wurde nochmals umkrystallisirt. 

Die folgenden Léslichkeitsbestimmungen wurden mit 
Lésungen gemacht, welche durch vierstiindiges Schiitteln fein- 
gepulverten Sulfates mit destillirtem Wasser bei 20° erhalten 
wurden. 


Sulfat | umkrystallisirt: 
0°0770 ¢ Sulfat in 9 0146 ¢ Wasser; Verhiiltniss 1: 117°07. 


Sulfat I: 
0°0738 g Sulfat in 8°0282 g Wasser; Verhaltniss 1: 108°8. 


Sulfat II: 
0°0720 g Sulfat in 5°4940 ¢ Wasser; Verhaltniss 1: 76°38. 


Das frisch umkrystallisirte Sulfat I wurde zur Krystall- 
wasserbestimmung verwendet, wobei bei 108° getrocknet 
wurde. - 


0°2970 g verloren 0°0103 g. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(Cy gHao NoO)g HeSO y+ 11/5 HgO Gefunden 
“Wo”. _e_ oe ee” 
1'/, HgO “ee ee 3°78 3°47 


Hesse fand fiir Apoisocinchonin (Ann. 276, 99) 4°03°/, 
Krystallwasser und schloss daraus auf 2 Molekile, wofir sich 
4°98°/, berechnen wiirden. Die Krystallwasserbestimmung ist 
ubrigens nicht verlasslich, da das Sulfat sehr rasch verwittert. 
Rasch abgepresstes Sulfat, welches dann noch 3 Stunden an 
der Luft gelegen war, hatte sein Krystallwasser fast vollig ver- 
loren. 


0°3000 g davon verloren bei 115°: 0°0016 g, also nur mehr 0°53). 


Die Léslichkeit der aus der reinsten Sulfatkrystallisation 
abgeschiedenen und aus Alkohol umkrystallisirten Base in 
Alkohol (nach vierstiindigem Schiitteln bei 20°) betrug 1:26:00. 


0°3140 g Base lésten sich in 8°1647 g Alkohol. 








s* . . 
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Aus sémmtlichen Sulfatantheilen wurden Proben der Base 
abgeschieden und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol die 
Schmelzpunkte bestimmt. 


Base aus dem umkrystallisirten Sulfat |...Schmelzpunkt 213°; 
Base aus dem Sulfat!] .................Schmelzpunkt 213'/,°; 
Base aus dem Sulfat II............. ...Schmelzpunkt 214—217°. 


Die Base stimmt nach ihrem Schmelzpunkt, der Form und 
der Loslichkeit des Sulfates mit dem Allocinchonin von Lipp- 
mann und Fleissner! tiberein, welche den Schmelzpunkt mit 
214—216° und die Léslichkeit des Sulfates mit 1:122°4 er- 
mittelt haben. 

Uber die Identitat von Allocinchonin und Apoisocinchonin 
siehe auch Koenigs und Héppner? und Cordier.’ 


Untersuchung der Base B. 


Die 20 g betragende Krystallisation der in Form des Chlor- 
hydrates isolirten Base B (S. 430, Z. 2 v.o.) wurde durch Kochen 
mit Thierkohle gereinigt und so 15 g schwach schmutziggelber, 
nadelfoérmiger Krystalle erhalten, welche in heissem Wasser 
leicht, in kaltem aber sehr schwer léslich sind. Aus der durch 
Zersetzen des Chlorhydrates mit Ammoniak und Ausdathern 
gewonnenen atherischen Lésung fallt die Base beim Trocknen 
mit Kali bereits aus, da sie zwar in feuchtem, nicht aber in 
trockenem Ather leichtléslich ist. 

Aus 5g des Chlorhydrates wurde die Base abgeschieden 
und durch successives Abdestilliren des Athers in mehreren, 
auch dusserlich gleichen Fractionen gewonnen: 


Erste Krystallisation......... 0°3.¢ vom Schmelzpunkt 141°; 
Zweite Krystallisation ....... 1°5 » » 141°; 
Dritte Krystallisation......... 1°3 > » 141°; 
Vierte Krystallisation ........ 0°5 » » 140°%5. 


Die vereinigten drei ersten Krystallisationen wurden wieder 
in das Chlorhydrat verwandelt und aus diesem wurde die Base 
dargestellt. Der Schmelzpunkt war unverandert 141°. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 371; Ber., 26, 2005. 
2 Ber., 31, 2360. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 79, 477. 
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Die Base zeigte [a], —=-+140°7 bei p= 1%) und ¢= 20° in absolutem 
Alkohol, hat also die grésste Ahnlichkeit mit dem 3-Cinchonin. 


v. Cordier! fand den Schmelzpunkt mit 144° und 
[a]p = +139°33° bei p = 1 und ¢= 20° in 98procentigem 
Alkohol, Jungfleisch und Léger? fanden den Schmelz- 
punkt 150° und [a]p = +125°2° bei p= 1 und ¢ = 17°. 

Die mit frisch umkrystallisirtem und rasch abgepresstem 
Chlorhydrat ausgefiihrte Krystallwasserbestimmung  ergab 
Zahlen, die zwischen denen liegen, die sich fiir 1'/, und fiir 
2 Molekiile berechnen. Jungfleisch und Léger geben den 
Wassergehalt mit 11/, Molekiilen, Cordier mit 1 Molekiil an. 


I. 0°1695 ¢ verloren bei 105° 0°0148 2 Wasser. 
II. 0°1577 g verloren bei 105° 0°0130 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 





Berechnet ftir © Gefunden 
A en _ a i 
H,O.... 7°55 9°82 8°73 8°24 


0° 1547 g Chlorhydrat (I) gaben 0°0688 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cyg9HoaNoO. HCl Gefunden 
OF nn n.n.0d opi 10°74 11°00 


Obzwar die Eigenschaften der Base B und ihres Chlor- 
hydrates von der Beschreibung, die Jungfleisch und Léger, 
sowie v. Cordier geben, in mehreren Stiicken abweichen, so 
sind die Differenzen nicht sehr gross, daher ihre Identitat mit 
6-Cinchonin anzunehmen. 


Untersuchung der atherleichtléslichen Base. 


Es wurde friiher beschrieben, dass, wenn die Mutterlaugen 
des salzsauren Hydrochlorcinchonins mit Alkohol vermischt 





1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 473. 
2 Compt. rend., CXVIII, 29—32. 
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und mit Ammoniak gefallt werden, das rohe » Pseudocinchonin« 
ausfallt und das a-Isocinchonin in der verdtinnt alkoholischen 
Mutterlauge bleibt. Nachdem aus dieser durch Abdunsten der 
Alkohol verjagt wurde, geht das a-Isocinchonin beim Schiitteln 
leicht in Ather iiber und ist so, wie Hesse es beschreibt, durch 
Uberfiihrung in das saure jodwasserstoffsaure Salz leicht zu 
reinigen. 

Es zeigte sich, dass, wenn die Einwirkung von Salzsaure 
auf Cinchonin bei 100° vor sich vegangen war, nicht nur die 
Gesammtmenge der atherleichtléslichen Base relativ viel geringer 
ist, als wenn die Reaction bei 80° durchgefiihrt wurde, sondern 
dass dann auch die Menge von 2-Isocinchonin viel geringer ist 
als im zweiten Falle. 

So wurden aus 1000 g saurem salzsaurem Cinchonin 
= 801 g Base) bei einer Temperatur der Einwirkung der Salz- 
saure von 100° schliesslich nur 25g a-Isocinchoninjodhydrat 
(= 13°53 g Base), aus 700 g (= 560 g Base) bei einer Tempera- 
tur von 80° 61 ¢ Jodhydrat (= 33 g Base), also nahezu dreimal 
soviel isolirt. 

Neben dem a-Isocinchonin entsteht aber, was bisher tber- 
sehen worden ist, auch §-Isocinchonin, und dieses ist in den 
Mutterlaugen des 2-Isocinchonindijodhydrates enthalten und 
leicht zu isoliren, wenn es nach Zusatz von Alkali mit Ather 
ausgeschiittelt und der Atherriickstand mit Salzsdure neutralisirt 
wird, wonach es als schwerldsliches Salzsauresalz auskry- 
stallisirt. 

Umgekehrt wie das 2-Isocinchonin entsteht es reichlicher, 
wenn die Salzsaure auf Cinchonin bei héherer Temperatur ein- 
wirkt. So haben die 1000 g saures salzsaures Cinchonin bei 
100° behandelt, 18 g, die 700 g des Salzes bei 80° 6¢ reines 
Salz geliefert. 

Diese Beobachtung ist mit den Angaben von Hesse! in 
Ubereinstimmung, der gefunden hat, dass a-Isocinchonin mit 
Salzsdure auf 140—150° erhitzt in 8-Isocinchoin tibergeht und 
zeigt aber, dass diese Umwandlung schon bei viel niedrigerer 
Temperatur eintritt. 





1 Liebig’s Ann. 276, 91. 
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Wiederabspaltung von Salzsaure aus dem Hydrochlor- 
cinchonin. 


Hesse! hat durch Behandeln des Hydrochlorcinchonins 
mit alkoholischer Kalilauge a-Isocinchonin erhalten und gibt 
an, dass dabei Cinchonin nicht riickgebildet wird. Ich habe 
die Abspaltung mit Kalilauge wiederholt, um festzustellen, ob 
neben dem a-Isocinchonin auch andere Basen entstehen und 
die Untersuchung auf die Abspaltung von Salzsaure mit Silber- 
nitrat ausgedehnt. 

Bei den folgenden Versuchen wurde Hydrochlorcinchonin 
verwendet, welches ausschliesslich aus der ersten Krystallisation 
des salzsauren Salzes dargestellt wurde, indem letzteres in 
heissem Wasser gelést, mit dem gleichen Volum Salzsdure 
wieder ausgefallt und dann erst in heisser wdsseriger LOsung 
durch Ammoniak zerlegt wurde. 


Spaltung mit alkoholischer Kalilauge. 


Das Hydrochlorcinchonin wird durch Atzkali nur bei 
energischer Behandlung zerlegt. 

In eine kochende Lésung von 150g Atzkali in 1500 cm’ 
Alkohol werden 60g Hydrochlorbase (= 52°8 g Cinchonin) 
portionenweise eingetragen, welche sich bald lésten, wahrend 
sich Chlorkalium abzuscheiden beginnt. Nach zweieinhalb- 
stiindigem Kochen wird wegen des starken Stossens vom reich- 
lich abgeschiedenen Chlorkalium abgegossen und 6 Stunden 
weitergekocht, dann die Halfte des Alkohols abdestillirt, dann 
wieder 4 Stunden am Riickflusskihler gekocht und endlich der 
Rest des Alkohols erst abdestillirt und zuletzt am Wasserbade 
abgedampft, wobei sich die Basen als dickes, braunes Ol ab- 
scheiden. Das abgeschiedene Chlorkalium enthalt meistens 
ungeléste Base, die durch Eingiessen in Wasser isolirt und der 
kochenden alkoholischen Lésung wieder zugefiihrt wird. 

Das Ol wird mit Wasser gewaschen und dann mit Ather 
geschiittelt. Der grésste Theil des Oles wird vom Ather gelést, 
wahrend ein Theil sich krystallinisch abscheidet. Der von den 





1 Liebig’s Ann. 276, 109. 
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Krystallen abgesaugte atherische Extract wird mit dem Ather, 
mit welchem die alkalische Mutterlauge des Ols ausgeschiittelt 
wurde, vereinigt abdestillirt: Die so erhaltene atherlésliche Base 
(ein dicker, brauner Syrup) betrug 45°5 g (= 86°/,), war aber 
noch feucht; die atherschwerlésliche Base betrug 11°1 g 
(= 21°/,). Bei einem anderen in kleinerem Maassstabe aus- 
gefiihrten Versuche wurden 70°/, atherlésliches und 22°/, ather- 
unlésliches Spaltungsproduct erhalten. 


Atherschwerldésliche Basen. 


Die atherschwerloslichen Basen wurden einer umstand- 
lichen fractionirten Krystallisation aus Alkohol unterzogen und 
dabei schliesslich mehrere von einander ganz verschiedene An- 
theile der Base erhalten, ndmlich eine in Alkohol schwerer lés- 
liche vom Schmelzpunkte 246° und eine leichter lésliche vom 
Schmelzpunkte 212—216°, ausserdem sehr betrachtliche Mittel- 
fractionen von Schmelzpunkten, die zwischen 220° und 240° 
lagen. Mit den bei 212—-216° schmelzenden Fractionen wurden 
Krystallisationen von ahnlichem Schmelzpunkte vereinigt, die, 
wie spdter erwahnt, bei der Verarbeitung der atherldslichen 
Base sich abschieden. 

Die alkoholschwerstlésliche Partie vom Schmelzpunkt 246° 
anderte beim abermaligen Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 
nicht mehr. Sie bestand aus weissen, ganz feinen Nadelchen. 
Ihr Drehungsvermégen (gelést in 2 Volumtheilen Chloroform 
und 1 Theil Alkohol) war bei ¢ = 20° und p= 8, [a]p = 
—= +215°51°. Zur Bestimmung ihrer Léslichkeit wurde die fein- 
zerriebene Base 48 Stunden lang mit 99°Sprocentigem Alkohol 
bei 20° im Thermostaten geschiittelt. 


0°0608 g Base waren gelést in 7°3242 g Alkohol. Verhdltniss 1 : 120°4. 


Von der ungelést gebliebenen Base wurde nochmals die 
Léslichkeit bestimmt: 


0*0922 g Base waren gelést in 11°4992 ¢ Alkohol. Verhaltniss 1:124°7. 


Das neutrale Sulfat der Base bildet ziemlich derbe, 
verzerrte Prismen. Sein Krystallwassergehalt wurde mit zwei 
Molekiilen bestimmt und dann die Schwefelsdurebestimmung 
gemacht. 


30* 
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0*3029 g Sulfat verloren bei 105° 0°0143 g. 
0° 2886 ¢g wasserfreies Sulfat gaben 0°0987 ¢ BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(C gHogNoO)g.HaSO4+2 H,O Gefunden 
—S—_ ee 
ZHAO . iso sies 4°98 4°72 


Berechnet fiir 


(CygHogNgO)oHaSO,4 Gefunden 
i Ns en art — 
HySO,q .:,.... 14°29 14°38 


Die Bestimmung der Léslichkeit des Sulfates in Wasser 
wie oben ausgefiihrt, zeigte, dass sich 0:2077 ¢ Sulfat in 
12-7067 g Wasser lose. Verhaltniss 1: 61°18. 

Die durchgefiihrten Bestimmungen lassen es unentschieden, 
ob die in Alkohol schwerlésliche Fraction Cinchonin oder das 
von Cordier aus Hydrobromcinchonin erhaltene Tauto- 
cinchonin ist. Das letztere ist wohl das wahrscheinlichere. 

Die zwischen 212° und 216° schmelzenden Antheile 
wurden in das neutrale Sulfat verwandelt, welches lange, feine, 
sternformig angeordnete Nadeln bildet. 


0*4231 ¢ Sulfat verloren bei 105° 0°0382 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(Cy9Ho9N00)o H.SO,4-+4-4 H30 Gefunden 
ee oS 
4H,O< 22.05. 9-49 903 


Die Léslichkeit des Sulfates in Wasser wurde nach vier- 
stiindigem Schiitteln bei 20° bestimmt. 


0°0870 ¢ Sulfat lésten sich in 10°5004 ¢ Wasser. Verhaltniss 1: 120°7. 


Das Sulfat wurde durch Umkrystallisiren und Eindampfen 
in zwei Fractionen zerlegt, aus diesen die Basen abgeschieden 
und aus Alkohol umkrystallisirt. 


Erste Krystallisation........ Schmelzpunkt 215—216°. 
Zweite Krystallisation ...... Schmelzpunkt 214°5—216°. 
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Die Base krystallisirt in feinen, weissen Nadeln. Die in 
absolutem Alkohol geléste Base zeigte [a]p = +163°15° 
¢ =: 20” undp ise 1: 

Die Eigenschaften der Base stimmen mit Ausnahme vom 
Wassergehalt des Sulfates auf die Beschreibung, die Hesse 
von seinem Apoisocinchonin und Lippmann und Fleissner 
vom Allocinchonin geben. Sie dirfte mit den genannten Basen 
identisch sein, die, wie schon erwahnt, wahrscheinlich zu- 
sammenfallen. 


bel 


Atherleichtlésliche Base. 


Die zur Consistenz eines dicken Syrups eingedampfte 
atherische L6sung wog 40°95 g. Sie wurde in etwas mehr als 
der berechneten Menge Salzsaure gelést und etwas Uber- 
schussiges Jodkalium feingepulvert zugesetzt. Die Masse er- 
starrte noch warm zu einem dicken Krystallbrei, der nach dem 
Erkalten abgesaugt wurde. Die Krystalle wogen 43g, ent- 
sprechend 23 ¢g Alkaloid (= 43°6°/, der abgespaltenen Base). 


a-[socinchonin. 


Das Jodhydrat wurde wiederholt aus heissem Wasser um- 
krystallirt und durch Einengen der Mutterlaugen verschiedene 
Fractionen erhalten, welche durchwegs die sehr charakte- 
ristischen Formen des Dijodhydrates, derbe, meist platte, glan- 
zende Prismen besassen. Die aus den einzelnen Fractionen 
abgeschiedene Base krystallisirte aus trockenem Ather in 
gedrungenen, meist in Gruppen vereinigten flachenreichen 
Krystallen von gelblichweisser Farbe. Die wiederholt aus 
trockenem Ather umkrystallisirte Base wurde nach 36stiindigem 
Stehen im Vacuumexsiccator Uber Schwefelsdure, wobei sie so 
gut wie nichts an Gewicht verlor, analysirt. 


0° 1981 ¢ Base gaben 0°5635 g CO, und 0° 1403 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Cy gHogNgO Gefunden 
tree a anal te ee 
OB ps STARE * 77°55 77°57 
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BS ee es a4 7°48 7°85 
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Der Schmelzpunkt dieser Base war 126—127°. Die Drehung, 
welche in absolut alkoholischer Lésung bei p = 3 und ¢ = 15° 
vorgenommen wurde, ergab [a]p = +50°95° (Hesse:! [a]p = 
= +51°6° bei p= 3 und # = 15°). 

Es sei bemerkt, dass die Analyse des Jodgehaltes anfang- 
lich zu niedrige Jodzahlen ergab, 42°9°/, statt 46° 18°/,, die bei 
sehr oft wiederholtem Umkrystallisiren langsam anstiegen und 
erst dann der Theorie entsprechend waren, als die Base abge- 
schieden und mit reiner Jodwasserstoffsd4ure von Neuem in das 
Salz verwandelt wurde. In dem gewogenen Jodsilber war ein 
merklicher Gehalt von Chlorsilber nachzuweisen, wie auch in 
der aus dem Salze abgeschiedenen Base nach dem Glihen mit 
Kalk Chlor nachgewiesen werden konnte. 

Aus der Mutterlauge von der Darstellung des Dijodhydrates 
aus der atherleichtléslichen Base wurde die Base wieder abge- 
schieden und ausgeathert. Dabei schied sich noch eine kleine 
Menge atherschwerléslicher Base ab, welche ungefahr bei 216° 
schmolz und wie bereits erwaéhnt, mit analogen Antheilen 
weiterverarbeitet wurde. Durch Eindampfen der hier gewonnenen 
atherischen L6sung wurde wieder ein Syrup gewonnen, der bei 
der Behandlung mit Jodkalium und Salzsaure 8 g Dijodhydrat 
lieferte, welches jedoch ganz braun war und beim Umkrystalli- 
siren sich verschmierte. Aus der Mutterlauge dieses Salzes 
krystallisirte Verbindungen darzustellen gelang nicht. 


Spaltung mit salpetersaurem Silber. 


Zur Abspaltung der Salzsaure mit Silbernitrat sind die 
berechneten Mengen nicht geniigend, sondern muss vielmehr 
ein bedeutender Uberschuss genommen werden. Ferner ist 
Zusatz von Salpetersdure nothwendig, um die Abscheidung 
eines Silberspiegels zu verhindern, und muss die Losung des 
Hydrochlorcinchonins ziemlich concentrirt sein, weil die Re- 
action in verdiinnter Lésung sehr langsam fortschreitet. 

10 g Hydrochlorcinchonin wurden mit einer Lésung von 
14 g Silbernitrat in der geringsten Menge heissen Wassers und 
25 cm® Alkohol tibergossen, 6 cm’ verdunnte (dreifach normale) 
Salpetersdure zugeftigt und am Riickflussktihler gekocht. Schon 





1 Liebig’s Ann. 276, 91. 
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nach einer halben Stunde ist die Hauptmenge zersetzt. Doch 
dauert es 4—9 Stunden, bis der Chlorgehalt der probeweise 
ausgefallten Base fast vollig verschwunden ist. Der Chlorsilber- 
niederschlag betragt dann 4°25 g statt 4°34 theoretisch. Nach 
beendetem Kochen wird mit Wasser verdiinnt und der Uber- 
fluss an Silber mit Kochsalz ausgefallt, das Filtrat durch Ein- 
dampfen vom Alkohol befreit, mit Ather tiberschichtet und dann 
iiberschiissiges Atzkali zugefiigt. Die atherschwerlisliche Base 
wurde vom Ather und von der alkalischen Lisung getrennt, 
welche noch ein- bis zweimal mit Ather ausgeschiittelt wurde. 

99°/, des in Form von Hydrochlorcinchonin verwendeten 
Cinchonins wurden als atherleichtlOsliche und 40°/, als schwer- 
lésliche Base gewonnen. Von letzterer erhdlt man also mehr, 
von ersterer weniger als beim Zerlegen mit Atzkali. 


Atherschwerldésliche Base. 


Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol wurden 
zwei Fractionen erhalten, von denen die schwerer lésliche und 
sehr geringe den Schmelzpunkt bei 222—225°, die zweite, 
leichter ldsliche und reichlichere bei 215° besass. Ein betracht- 
licher Theil der Base blieb nicht krystallisirend in der al- 
koholischen Mutterlauge. Diese amorphe Base gab aber mit 
Schwefelsaure neutralisirt ein in Nadeln krystallisirendes Sulfat, 
welches zerlegt eine krystallisirte Base gab, die aus Alkohol 
umkrystallisirt wiederum eine schwerer ldsliche Base vom 
Schmelzpunkte 223° und eine leichter lésliche vom Schmelz- 
punkt 212° gab. Nur die Base vom Schmelzpunkte 212—215° 
wurde in etwas erheblicherer Menge erhalten. Sie lieferte ein 
in weissen Nadeln krystallisirendes neutrales Sulfat, welches 
im Ausseren dem glich, welches die gleichfalls bei 215° schmel- 
zende Base von der Spaltung mit Atzkali gegeben hatte. Die 
Loéslichkeit desselben in Wasser bei 20° wurde derart bestimmt, 
dass das bei der ersten Bestimmung ungelést gebliebene Salz 
zur zweiten Bestimmung verwendet wurde, hierauf das Salz 
nochmals aus Wasser umkrystallisirt und in derselben Weise 
zu zwei neuen Bestimmungen verwendet wurde. Die Léslich- 
keit wurde derart gefunden mit 1:77°5, 1:85°8, 1:81°8, 
1: 105°4. 
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Aus den schwerer und aus den leichter léslichen Fractionen 
wurde die Base mit Ammoniak abgeschieden, aus Alkohol 
umkrystallisirt und Schmelzpunkt sowie Drehungsvermégen 
bestimmt. Die erstere zeigte Schmelzpunkt 210° und bei p = 1 
und ¢= 20° in absolutem Alkohol [a]p = +163:°2°, die zweite 
den Schmelzpunkt 218° und gab unter den gleichen Verhilt- 
nissen [%]p = +172°8°. 

Zu den Krystallwasserbestimmungen wurde bei 105° 
getrocknet. 


I. 0°2425 g der zweiten Krystallisation des Sulfates verloren 0°0043 g. 
Il. 0°1174g der zweiten Krystallisation vom Umkrystallisiren des Sulfates 
verloren 0°0034 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
(CygHaaNoO)o H, SO,4-2 H,O ee rr, 
aN ea L UL. 


ae... 4°98 1°77 3°15 


Die durch Silbernitrat abgeschiedene Base diirfte daher im 
Wesentlichen auch wieder Allocinchonin sein, welches eine 
Verunreinigung enthalt, welche die Léslichkeit des Sulfates 
erhoht und den Schmelzpunkt dritickt. Dass das Allocinchonin- 
sulfat durch geringfiigige Verunreinigungen in der Léslichkeit 
erhoht wird, zeigt die Untersuchung von Lippmann und 


Fleissner. . 
Atherleichtlosliche Base. 


Aus der atherleichtléslichen Base wurde, wie friiher be- 
schrieben, das saure Jodhydrat dargestellt. Die Menge des 
nach dem Umkrystallisiren auskrystallisirten Salzes entsprach 
im Durchschnitt einer Ausbeute von 26°/,. Das Jodhydrat 
stimmte in Loéslichkeit, Farbe und Krystallform vollkommen mit 
dem bei der Spaltung mit Atzkali erhaltenen iiberein. Die freie 
Base, aus trockenem Ather fractionell krystallisirt, hatte durch- 
wegs den Schmelzpunkt 126—127° und auch die charakte- 
ristische Krystaliform. Die bei p= 3 und ¢ = 20° in absolut 
alkoholischer Lésung ausgefiihrte Drehung ergab [2|p = 
+51°39° (Hesse:! Schmelzpunkt 125—127° und [a|p = 
+51°6° bei p = 3 und ¢# = 15°). 

1 Liebig’s Ann. 276, 91. 
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Aus den Mutterlaugen der Jodhydrate wurde die Base 
wieder abgeschieden, aber weder diese noch ein Salz krystalli- 
sirt erhalten. 

Das Ergebniss der beiden Spaltungen zusammengefasst, 
ergibt sich, dass bei der Spaltung mit Atzkali weniger ather- 
schwerldsliche Base entsteht, als bei der Spaltung mit Silber- 
nitrat, dass man jedoch im ersteren Falle ein Gemisch von 


Allocinchonin mit nicht unerheblichen Mengen einer hoher 


schmelzenden Base erhdlt, die vielleicht Tautocinchonin ist, im 


zweiten Falle jedoch fast nur Allocinchonin. Von der in Ather 


leicht l6slichen Base erhalt man bei der Kalispaltung gegen 80°/,, 
bei der Silbernitratspaltung aber viel weniger. Bei der Kali- 
spaltung sind von den atherléslichen Basen circa 44°/,, bei der 
Silbernitratspaltung circa 28°/, a-Isocinchonin. Was fir eine 
Base neben diesem noch vorhanden ist, konnte ich nicht mehr 
bestimmen. 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Zd. H. Skraup, ftir das 
wahrend meiner ganzen Studienzeit mir entgegengebrachte 
Interesse und Wohlwollen, sowie ganz besonders fiir die Unter- 
stiitzung und Férderung bei Ausarbeitung der vorliegenden 
Dissertation herzlich und aufrichtig zu danken. 
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450 


Uber die Condensation von Bernsteinsaure- 
anhydrid und Pyrogallol 


von 


G. v. Georgievics. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbe- 
museums in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1899.) 


Die Ubertragung der Reaction, nach welcher die Phtaleine 
entstehen, auf die Bernsteinsdure, respective ihr Anhydrid, hat 
bekanntlich zu dem Baeyer’schen Succinein (aus Bernsteinsaure- 
anhydrid und Resorcin) und dem Rhodamin S (aus Bernstein- 
saureanhydrid und Dimethyl-m-Amidophenol) von Kahn und 
Mayert gefiihrt. Uber die Frage, ob sich auch das Pyrogallol 
mit Bernsteinsaureanhydrid zu einem, dem Gallein analogen 
Farbstoff condensiren lasst, ist mir nur eine kurze Angabe von 
Baeyer! bekannt, nach welcher durch Erhitzen der genannten 
Koérper mit concentrirter Schwefelsdure ein Farbstoff gebildet 
wird, der gebeizte Stoffe etwas unreiner als Gallein anfarbt. 

Nach den Erfahrungen, die ich beim Studium der Conden- 
sation von Oxalsaure und Resorcin? gemacht hatte, erschien 
es wahrscheinlich, dass auch bei der Condensation von Bern- 
steinsdureanhydrid und Pyrogallol je nach den hiebei ein- 
gehaltenen Bedingungen ganz verschiedene Producte entstehen 
diirften. Der Versuch hat diese Vermuthung bestatigt. Man 
erhalt bei der Condensation von Bernsteinsaureanhydrid und 
Pyrogallol, durch Erhitzen fiir sich allein oder mit concentrirter 
Schwefelsdure, der Hauptsache nach einen Farbstoff, der 





1 Berl. Ber., 4, 664. 
2 Mittheilungen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien, 1898, 
Heft 11 und 12, S. 365—370. 
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Thonerdebeizen roéthlichbraun anfarbt, aber mit Gallein keine 
Ahnlichkeit besitzt. Daneben entstehen in beiden Fallen noch 
zwei Farbstoffe, wovon der eine Thonerdebeizen braunlichgelb 
und der andere ziegelroth anfarbt. Von diesen drei Farbstoffen, 
deren Eigenschaften zu einem naheren Studium nicht einladen, 
méchte ich den zuletzt genannten deshalb nochmals erwahnen, 
weil er die absonderliche Eigenschaft besitzt, auf einem mit 
Thonerde- und Eisenbeizen bedruckten Stoff nur die ersteren 
anzufarben, und weil ein ahnlicher Farbstoff, mit derselben 
Kigenthumlichkeit, als ein Oxydationsproduct von Hamatein 
auftritt. 

Condensirt man aber Bernsteinsaureanhydrid und Pyro- 
gallol mit geschmolzenem Chlorzink, so erhalt man neben den 
oben genannten Producten das gesuchte Analogon des Galleins 
und ausserdem noch einen farblosen Ko6rper, der aber auch 
ein Farbstoff ist, insofern er die Eigenschaft hat, Beizen an- 
zufarben. 

Die Condensation von Bernsteinsaureanhydrid und Pyro- 
gallol verlauft demnach sehr complicirt, und beschrankte ich 
mich daher auf die Isolirung und Untersuchung der zwei zuletzt 
genannten Substanzen. Die Arbeit bot aber auch trotz dieser 
Einschrankung viel Schwierigkeiten, die jedenfalls nicht im 
Verhaltniss zu der schliesslichen geringen wissenschaftlichen 
Ausbeute standen. 

Das Pyrogallolsuccinein entsteht durch Condensation 
von 1 Molekiil Bernsteinsaureanhydrid mit 2 Molekiilen Pyro- 
gallol und verhalt sich als Farbstoff dem Gallein ausserordent- 
lich ahnlich. Die Eisen-, Aluminium- und Chromlacke der zwei 
Farbstoffe sind in ihrer Nuance fast nicht von einander zu 
unterscheiden; doch sind die Farbungen des Galleins durch- 
wegs etwas lebhafter. In der Lichtechtheit ist das Pyrogallol- 
succinein (respective sein Chromlack) dem Gallein etwas 
uberlegen. 

Seine geringe Loslichkeit in den gebrauchlichen Solventien 
erschwerte sehr die Reinigung des neuen Farbstoffes; sie 
wurde uberhaupt nur durch den Umstand ermdglicht, dass der 
Farbstoff die Eigenschaft hat, unter gewissen Umstaénden mit 
Mineralsauren krystallisirte Verbindungen zu geben. In Alkalien 
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lést sich derselbe mit schén blauer Farbe, die durch Oxydation 
bald braun wird. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefel- 
sdure wird das Pyrogallolsuccinein bis gegen 100° C. nicht 
merklich verandert; auf hdhere Temperaturen erhitzt, geht der 
Farbstoffcharakter véllig verloren, wahrend unter diesen Um- 
standen das Gallein bekanntlich in Cérulein tibergeht. Bei der 
Reduction des Pyrogallolsuccineins mit Zinkstaub und Natron- 
lauge geht die blaue Farbe der Lésung in gelbbraun Uber; sie 
wird aber durch den Sauerstoff der Luft sofort wieder in Blau 
verwandelt, und zwar viel rascher als dies beim Gallein, bei 
dem analogen Versuch, der Fall ist. Bei dem Versuche, aus 
dem Pyrogallolsuccinein durch Erhitzen auf 180° C. Wasser 
abzuspalten, wie dies Baeyer!? beim Gallein mit Erfolg gethan 
hat, trat unter starkem Gewichtsverlust Schwarzung des Farb- 
stoffes ein und verlor derselbe seine Léslichkeit in Alkali. 

Das zweite Product der Condensation von Bernsteinsaure- 
anhydrid und Pyrogallol mit Chlorzink, das untersucht wurde, 
ist, wie schon oben erwahnt, eine vollkommen farblose, gut 
und leicht krystallisirende Substanz, die sich ebenfalls durch 
ihre Schwerldslichkeit in den gebrauchlichen Lésungsmitteln 
auszeichnet. Bemerkenswerth ist ihre, bei einem weissen KOrper 
gewiss seltene Eigenschaft, Beizen anzufarben. Auch das 
Nencki’sche Gallacetophenon, mit welchem der neue Farbstoff 
zunachst vergleichbar erscheint, ist auch nach wiederholter 
Reinigung nie ganz farblos, sondern immer schwach braunlich- 
gelb gefarbt. Die Beizenfarbungen des neuen Farbstoffes sind 
den des Gallacetophenons sehr ahnlich.? 

Die Bildungsweise und Constitution dieses Condensations- 
productes betreffend, waren zunachst die beiden Formeln 
C,,H,,0, und C,,H,O, in Betracht zu ziehen. Nach der ersten 
ware der Farbstoff durch Condensation von 1 Molekiil Bern- 
steinsaureanhydrid mit 2 Molekiilen Pyrogallol, nach der zweiten 
Formel aus 1 Molekiil Bernsteinsdureanhydrid mit 1 Molekil 
Pyrogallol, in beiden Fallen unter Austritt von 1 Molektil Wasser, 
entstanden. 





1 Ber. Berl., 4, 663. 
2 Thonerdebeizen werden gelb, Eisenbeizen grau angefarbt. 
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Die Elementaranalyse gestattete nicht, eine Entscheidung 
zwischen diesen beiden Formeln zu treffen, da das procentische 
Verhaltniss von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in 
beiden fast dasselbe ist. Zu Folge der Zusammensetzung seiner 
Phenylhydrazinverbindung und der eines Acetylderivates muss 
aber der Farbstoff eine der Formel C,,H,,O, entsprechende Zu- 
sammensetzung, haben und ware demnach als ein Digallacyl 
— (CO), 

C,H, -CO—CH,—CH, —CO—C,H, (OH), 
die unsymmetrische Formel 


zu betrachten, da 


dem Pyrogallolsuccinein, in Folge seiner grossen Ahnlichkeit 
mit Gallein, beigegeben werden muss. 

Sowie das Diphenacyl C,H, .CO—CH,—CH, —CO— C,H,, 
von welchem auch der Name »Digallacyl« abgeleitet wurde, 
gibt diese Substanz mit Phenylhydrazin ein Osazon und mit 
concentrirter Schwefelsaure eine charakteristische Farbenreac- 
tion, die aber hier sicher, zum Theil wenigstens, auf einer 
Oxydation beruht. Analog dem Diphenacyl sind auch beim 
Digallacyl durch Destillation Uber Zinkstaub keine fassbaren 
Reductionsproducte erhaltlich. 

Ausser diesen Thatsachen méchte ich noch die Schwer- 
loslichkeit des neuen Farbstoffes, seine grosse Widerstands- 
fahigkeit gegen Reductionsmittel und endlich noch den Umstand 
erwdhnen, dass derselbe beim Lésen in Atzalkalien nicht auf- 
gespalten wird, wodurch die tbrigen Formeln, die man bei 
Annahme der empirischen Zusammensetzung C,,H,O, con- 
Struiren kann, ausgeschlossen sind. Eine Moleculargewichts- 
bestimmung war in Folge seiner Schwerléslichkeit nicht aus- 
fuhrbar. 
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Versuche, die eigenthiimliche Reaction, welcher das Di- 
gallacyl seine Entstehung verdankt, auf andere aromatische 
Phenole auszudehnen, ergaben nicht das gewiinschte Resultat. 


Experimentelles. 


Die Condensation von Bernsteinsdureanhydrid und Pyro- 
gallol, sowie auch die Aufarbeitung der Reactionsmasse wurde 
in verschiedener Weise vorgenommen, je nachdem als es sich 
darum handelte, das Pyrogallolsuccinein oder das Digallacyl 
darzustellen. 

Pyrogallolsuccinein. 10 g  Bernsteinsdureanhydrid 
werden mit 20 g Pyrogallol und 8—10 g geschmolzenem Chlor- 
zink durch mehrere Stunden auf circa 170° C. erhitzt. Das 
ganz schwarz gefarbte, harzartig zahe Reactionsproduct wird 
mit Alkohol so lange verrihrt und schwach erwarmt, bis fast 
volistandige Lésung eingetreten ist. Die L6sung wird in Wasser 
gegossen, der entstandene Niederschlag nach dem Filtriren in 
Soda gelést und nach abermaligem Filtriren mit Salzsaure 
ausgefallt. Die letzten Operationen: Lésen in Soda und Fallen 
mit Salzsaure werden wiederholt, der Niederschlag mit Wasser 
gewaschen, getrocknet, wieder gewaschen und schliesslich 
nach nochmaligem Trocknen mit immer frischen Mengen Alkohol 
so lange ausgekocht, bis dieser kaum mehr gefarbt wird. Nach 
dieser Behandlung ist das Pyrogallolsuccinein von den in der 
Einleitung erwahnten, gleichzeitig entstehenden Farbstoffen 
befreit und nur mehr durch eine schwarze Substanz verun- 
reinigt, von welcher es durch Uberfiihrung in sein gut krystal- 
lisirendes Sulfat getrennt werden kann. 

Zu diesem Zwecke wird es in kleinen Portionen mit con- 
centrirter Schwefelsdure kalt oder lauwarm verrieben, wobei 
schliesslich fast vollstandige Lésung eintritt. Diese Lésung 
wird nach dem Filtriren einige Tage ruhig stehen gelassen. 
Nach einiger Zeit ist die Fliissigkeit mit dunkelstahlblauen 
glitzernden Krystallen, die mit schwarzen amorphen Flocken 
vermischt sind, erfiillt. Von den letzteren kénnen die specifisch 
schwereren Krystalle durch Abschlemmen mit starker Schwefel- 
saure fast vollkommen getrennt werden. Durch nochmaliges 
Auflésen der Krystalle in concentrirter Schwefelsdure erhalt 
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man nach langerem Stehen der Lésung eine vollkommen reine 
und homogene Krystallisation der Schwefelsdureverbin- 
dung des Pyrogallolsuccineins. 

Diese Substanz krystallisirt, wie schon erwahnt, in dunkel- 
blauen Krystallen; unter dem Mikroskop betrachtet, stellen sie 


sich als grosse bréunlichgelbe Platten dar. Durch Wasser 


werden sie unter Abscheidung des freien Pyrogallolsuccineins, 
in amorphem Zustande, zersetzt. Diese Verbindung konnte 
nicht analysirt werden, weil eine vollstandige Entfernung der 
uberschiissigen Schwefelsdure ohne theilweise Zersetzung nicht 
méglich war. Das aus dem Sulfat dargestellte Pyrogallolsucci- 
nein gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 


0*2687 g Substanz (bei 120—130° C. getrocknet) gaben 0°5673 g Kohlensiaure 
und 0°0942 g¢ Wasser. 


In 100 Theilen: ee ey 
Gefunden Cy¢H,4Ng 
— — SS 
Ie ee ae 57°57 07°48 
Oe eccaceiucens.'e 3°90 4°16 


Das Pyrogallolsuccinein ist ein rothbraunes Pulver; es ist 
so gut wie unldslich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln; 
beim Auflésen in Pyridin wird es verandert. Beim Erhitzen auf 
180° C. wird es vollkommen zersetzt. Durch Reduction mit 
Natronlauge und Zinkstaub konnte kein krystallisirtes Reduc- 
tionsproduct erhalten werden. Mit Alkohol und etwas concen- 
trirter Salzsdure einige Zeit gekocht, geht es vollkommen in 
Lésung, und nach dem Erkalten scheidet sich aus derselben eine 
Verbindung von 1 Molekul Pyrogallolsuccinein mit 1 Molekiil 
Salzsaure in Form von metallisch glanzenden Krystallchen ab, 
die, unter dem Mikroskope betrachtet, braungelbe Platten dar- 
stellen. Bei 105 —110° C. wird aus dieser Verbindung die Salz- 
sdure quantitativ abgespalten, wobei Form und Farbe der Kry- 
Stalle erhalten bleibt. 
0°115 g Substanz hatten beim Erhitzen auf 105—110° C. 0°0116 g an Gewicht 


verloren. 


In 100 Theilen: 


i) 


Berechnet fiir 


Gefunden 1 Molekil Salzsaure 
ee el *. __ rn, tl 


10°08 9°85 





nee pee 











oo mn 


2 AT A ORT Np tag he 


RPT 





we ee Silt re 
i teptnatnandcheasenoneateaae nae 


ne 


ee ee et ee 


eg eG 


Raat sine ar ERE I EERE RAR ETT ee Rae Rage Ee ee LO en ie aR ENR Sm SQ ae 


VR a 
AE en 


ari | 
44! 





456 G. v. Georgievics, 


Die directe Bestimmung der Salzsaure ergab: 


0°1716 g Substanz (lufttrocken) gaben 0°0609 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C,gH,,Ng.HCl 
aa eed 
PR as 6s 40% 9°03 9°85 


Digallacyl. Zur Darstellung dieses Kérpers wurden 10 g 
Bernsteinsaureanhydrid und 20 g Pyrogallol zunachst auf circa 
150° C. erhitzt und dann circa 8g geschmolzenes feingepul- 
vertes Chlorzink zugesetzt. Die Bildung des Digallacyls fangt 
sofort an, wie an einer herausgenommenen Probe leicht con- 
Statirt werden kann. Dennoch gelang es nicht, trotz mannig- 
facher Variirung der Versuchsbédifigungen, die Ausbeute tuber 
15—20°/, zu bringen. Je langer und je héher man erhitzt, desto 
mehr entstehen von den oben besprochenen Farbstoffen. 

Die Schmelze wurde meist nach 10—20 Minuten langem 
Erhitzen in wenig kochendem Wasser und einigen Tropfen 
Salzsaure gelést und diese Lésung etwa 2 Tage lang stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit hat sich das entstandene Digallacyl 
zum gréssten Theil, in sehr stark verunreinigtem Zustand ab- 
geschieden. Dieses Rohproduct wird abgesaugt, auf Thonteller 
gestrichen und nach vollstandigem Eintrocknen das Digallacyl 
durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol von den Verunreini- 
gungen befreit. Aus diesen Lésungen scheidet sich das Digallacy] 
in Form von schwach braunlichen Nadeln ab, die nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommen weiss werden. 
Da es aber in Alkohol ausserordentlich schwer léslich ist, so ist 
auch seine Reindarstellung eine ziemlich langwierige Arbeit. 

Das Digallacyl krystallisirt aus Alkohol in feinen glanzenden 
Nadeln, die meist biischelf6rmig vereinigt auftreten. Aus Eis- 
essig scheidet es sich in silberglanzenden Krystallchen (mikro- 
skopisch prismatische Nadeln oder rhombische Plattchen) ab. 
In den anderen, im Laboratorium gebrauchlichen organischen 
Lésungsmitteln ist es meist ganz uniléslich; in geringen Mengen 
lést es sich in Phenol, Nitrobenzol und Naphtalin. Im Capillar- 
rohr erhitzt, fangt es bei circa 270° C. an, sich dunkel zu 
farben, ohne zu schmelzen. In Natriumbicarbonat ist es 
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unléslich; erst bei langerer Einwirkung ist eine geringe Ver- 
anderung (Gelbfarbung) zu constatiren. In Sodalésung hingegen 
ist es leicht mit gelber Farbe ldéslich. In starker Natronlauge 
lést es sich mit gelber Farbe und farbt sich die L6sung durch 
Oxydation rasch grtinlich, unter Abscheidung von griinen 
Flocken. Wenn man diese Lésung sofort nach ihrer Bereitung in 
eine Sdure eingiesst, so scheidet sich unverandertes Digallacy] 
ab. Es enthalt also keinen leicht aufspaltbaren Ring. Mit con- 
centrirter Schwefelséure gibt es eine sehr schéne Farben- 
reaction. Es lést sich in der Kalte mit gelber Farbe, und hei 
gelindem Erhitzen schligt die Farbe fast momentan in ein 
intensives Violett, etwa von der Nuance eines stark roth- 
stichigen Methylvioletts, um. Offenbar handelt es sich hier um 
eine Oxydation, weil man durch Versetzen einer kalten LOsung 
von Digallacyl in concentrirter Schwefelsaure mit etwas Eisen- 
chlorid denselben Farbenumschlag auch ohne Erhitzen der 
Lésung hervorbringen kann. Bei vorsichtigem Verdiinnen (unter 
Kuhlung) dieser violetten L6sung scheidet sich eine in Wasser 
leichtldsliche Substanz in Form von griinen Flocken ab. Die- 
selbe lést sich in concentrirter Schwefelsaure mit derselben 
violetten Farbe. 

Diese Reaction erinnert an einige ungesattigte Ketone, z. B. 
an das Anhydrobisoxydiketohydrinden,! an das Dipiperonal- 
aceton von Haber? etc. Es kénnte also hiebei aus dem Di- 
gallacyl ein ungesattigtes Diketon entstanden sein. Dasselbe 
k6nnte wahrscheinlich leicht in krystallisirtem Zustande in 
Form seiner Phenylhydrazinverbindung (siehe weiter unten) 
erhalten werden. Durch andere Arbeiten verhindert, ist aber die 
weitere Verfolgung dieser Reaction aufgegeben worden. Bei der 
Einwirkung von Zinkstaub auf Digallacyl in Eisessig gelost, 
bleibt dasselbe unverandert. Auch bei der Einwirkung von Zink- 
staub auf in Atzalkalien geléstes Digallacyl tritt keine Reduction, 
sondern nur eine theilweise Oxydation ein, wie denn Uberhaupt 
das Digallacyl in seinen alkalischen LO6sungen durch den Sauer- 
stoff der Luft sehr leicht oxydirt wird. Die Destillation Uber 





1 Jos. Landau, Berl. Ber., 1898, S. 2094. 
2 Berl. Ber., 24, 617. 
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458 G. v. Georgievics, 


Zinkstaub lieferte kein fassbares Product. Bei der Elementar- 
analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 


I. 0°2669 g Substanz gaben 0°563 g Kohlensaure und 0: 1048 g Wasser. 
Il. 0°2395 g Substanz gaben 0°5074 ¢ Kohlenséure und 0°0892 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
I tes t. ' C4gH,408 

Cis s Sra 57°51 57°70 57°48 

Mig RAGE 1 ees 4°36 4°13 4°16 


Acetylirung des Digallacyls. Kocht man dieses circa 
11/, Stunden lang mit einem Uberschuss von Essigsdure- 
anhydrid, so erhalt man beim Eingiessen der Loésung in Wasser 
eine klebrige Ausscheidung eines Acetylproductes, welche 
allmalig, besonders beim Verreiben mit Wasser, krystallinisch 
wird. Aus Eisessig umkrystallisirt, erhalt man mikroskopische 
Nadelchen, deren Enden zugespitzt sind. Die Substanz schmilzt 
bei 230—231° C. und ist zufolge ihrer leichten Léslichkeit in 
kalter Sodalésung als ein unvollstandig acetylirtes Product 
aufzufassen. Die Acetylbestimmung gab Zahlen, welche zwischen 
denen eines Tetra- und Pentaacetylderivats stehen: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden re a a 
TS Ci6Hy9(CgH30)4Og — CygHg (CoH; 0); 05 
CHE 5 oe 36-62 34°2 | 39°5 


Herr Dr. Wenzel hatte die Liebenswirdigkeit, die Acetyl- 
bestimmung dieser Verbindung, sowie auch die der weiter unten 
beschriebenen, nach seiner Methode vorzunehmen, wofiir ich 
ihm auch an dieser Stelle bestens danke. 

Mit concentrirter Schwefelsdure zeigt das Acetylproduct 
dieselbe charakteristische Farbenreaction wie das Digallacy! 
selbst. 

Durch Kochen des Digallacyls mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat erhalt man zwar ein in Alkalien unlésliches 
Product. Dasselbe krystallisirt aber nicht und zeigt auch nicht 
die charakteristische Farbenreaction mit concentrirter Schwefel- 
sdure. Ein vollstandig acetylirtes Product erhadlt man, indem 
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man das Digallacyl durch mehrere Stunden mit Essigsaure- 
anhydrid kocht. Dasselbe ist fast unléslich in Alkohol, in Eis- 
essig hingegen sehr leicht léslich. Es wurde umkrystallisirt 
durch Auflésen in Eisessig und Versetzen der heissen Lésung 
mit Alkohol. Man erhalt nach einigem Stehen der Lésung eine 
Krystallisation, die aus mikroskopischen Prismen_besteht, 
welche auch nach wiederholter Krystallisation bei 170—171° C. 
schmelzen, wobei aber einige Grad friiher ein Sintern eintritt. 
In Sodalésung ist es unléslich. Mit concentrirter Schwefelsdure 
gibt es die fiir das Digallacyl charakteristische Farbenreaction. 
Die Acetylbestimmung nach Dr. Wenzel’s Methode ergab: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Reiesccsvall Cy gHs (CgH30),0g 
. Wee ee, , 
ColheO 0:06 5 43°57 44°01 


Die Substanz ist daher das Hexacetylderivat des Digall- 
acyls. 

Digallacylosazon. Man erhalt diese Verbindung, wenn 
man das Digallacyl mit Phenylhydrazin und Alkohol so lange 
kocht, bis vollstéindige L6sung eingetreten ist. Das entstandene 
Product kann durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol 
sehr leicht rein, in Form von bischelférmig gruppirten, schwach 
gelblich gefarbten Nadeln erhalten werden. Dieselben bestehen 
aus Prismen, die an den Enden pyramidal zugespitzt sind. 

Im Capillarrohr erhitzt, fangt die Substanz bei circa 190° 
C. an sich dunkel zu farben; bei 206—207° C. tritt pl6tzliche 
Zersetzung unter Schwarzfarbung und starkem Aufschéumen 
ein. Mit concentrirter Schwefelsdure gibt sie die fiir das Di- 
gallacyl charakteristische Farbenreaction; nach einiger Zeit 
scheiden sich aus dieser LoOsung Krystalle ab. Der Analyse 
zufolge ist sie das Osazon des Digallacyls und enthalt ein 
Molekul Krystallalkohol: 


0°3185 g Substanz hatten beim Trocknen bei 105—110° C. unter schwacher 
Braunfarbung 0°0413 g an Gewicht verloren. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Priningenmaey 1 Molekiile Krystallalkohol 
f “es paar, cca” 
12-96 13°37 


31* 
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460 G.v. Georgievics, Condensation von Bernsteinsaureanhydrid. 


0°2355 g Substanz (bei 105—110° C. getrocknet) gaben 0-563 g Kohlensaure 


und 0° 1066 g¢ Wasser. 
Stickstoffbestimmung: 1. s = 0°286 9, v = 28°5, / = 19°5°, b= 717, 
w=16°86. 2.s=0°2769 9, v= 26°2, t= 19°5, b= 736, w= 16°86. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

2st ™ ; CosHogN40e 
iri: pes 65°18 i 65-36 
St Schuh 5°01 — 5°06 
Ree, Pees ae 10°76 10:5 10°89. 





Uber Brasilin und Hamatoxylin 
(V. Mittheilung) 


von 


J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.) 


Meine letzte Abhandlung Uber Brasilin' hat eine Reihe 
von Publicationen veranlasst, Uber die ich mich zu aussern 
gezwungen sehe. 

Die Arbeiten von Gilbody und Perkin? betreffend, muss 
ich, da die ausfithrlichen Daten erst angekiindigt sind, mich 
vorlaufig abwartend verhalten. Die unter dem Vorbehalte 
naherer spaterer Begriindung dem Brasilin und dem Brasilein 
von den genannten Autoren zuerkannten Constitutionsformeln 


O O 
OH (i 5 oe OH lies dn at cen, 7’ OH 
A feo ‘por Jem fot 
CH, CH 


Brasilin Brasilein 


lassen aber vorlaufig, meiner Ansicht nach, noch Manches zu 
wunschen Uubrig. Die alkoholische Natur einer Hydroxylgruppe 
im Brasilin ist von Hummel und A. G. Perkin® und von 
Schall und Dralle* als wahrscheinlich bezeichnet, von mir® 


Monatshefte fiir Chemie, XIX, 738. 


1 

2 Proceeding chem. soc., auch Centralblatt, 1899, I, 750 und 936. 
3 Berl. Ber., XV, 2343. 

4 Berl. Ber., XXIII, 1434. 

» Monatshefte fiir Chemie, XVI, 906. 
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462 J. Herzig, 


bewiesen worden. Weiterhin habe ich geZeigt, dass im Brasilin- 
molekiil sich vier Wasserstoffatome wegoxydiren lassen, ohne 
dass sich die Functionen der Sauerstoffatome dndern bis auf 
den Umstand, dass die friiher alkoholische Hydroxylgruppe 
dann wie eine phenolische reagirt. Filir diese beiden fundamen- 
talen, bisher unwidersprochenen Thatsachen, liefert die Formel 
von Gilbody und W. H. Perkin jr. gar keine Erklarung. 

Die Richtigkeit der Brasilinformel von Gilbody und 
Perkin zugegeben, lassen sich tUbrigens gegen ihre Formel 
des Brasileins alle die Umstande geltend machen, welche ich 
gegen die Chinonnatur des Brasileins in meiner letzten Publi- 
cation angefiihrt habe. 

Die Formel des Brasilins von Feuerstein und v. Kosta- 


necki! 


O 
on.c/” \” ic 


| | C(OH) 
be ee 


| 
CH, 


| 
ym 


\_ jon 
OH 
unterscheidet sich von der Perkin’schen nur durch die Stellung 
des Brenzcatechinrestes, und bietet in Folge dessen fiir die 
beiden obgenannten Thatsachen auch keinen Erklérungsgrund. 
Das Wegoxydiren der vier Wasserstoffatome allein geniigt nicht, 
wenn damit nicht gleichzeitig eine Wandlung der Hydroxyl- 
gruppe verbunden ist. ' 

Die Formel des Brasileins betreffend, mochte ich bemerken, 
dass nicht nur das von v. Kostanecki citirte Argument gegen 
die Chinonnatur fiir mich massgebend war. In meiner letzten 
Abhandlung wird man eine ganze Reihe anderer Wahrschein- 
lichkeitsbeweise dagegen finden. Ausserdem hat in diesem 
speciellen Falle der Terminus »Acetyliren« eine etwas modificirte 


1 Berl. Ber., XXXII, 1024. 
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Bedeutung insoferne, als das Brasilein bisher immer mit Anhydrid 
unter Zuhilfenahme von Zinkstaub behandelt wurde. 

Die Wichtigkeit des Studiums des Oxydationsproductes 
von Schall und Dralle habe ich in meiner letzten Abhandlung 
betont und dasselbe auch meinerseits in nahe Aussicht gestellt. 
Den kleinen Differenzen im Schmelzpunkt einzelner Fisetol- 
derivate lege ich, wie v. Kostanecki selbst, keinen grossen 
Werth bei. Hingegen vermisse ich die Angabe, ob die Herren 
Feuerstein und v. Kostanecki neben der Darstellungsweise 
des Oxydationsproductes auch die Ausbeute wesentlich ver- 
bessert haben. Es ist dies nicht unwichtig, weil die urspriingliche 
Ausbeute von Schall und Dralle eine sehr schlechte war. 

Das experimentelle Material v. Kostanecki’s lasst 
iibrigens ausser den beiden obgenannten Formeln noch eine 
ganze Reihe von Moglichkeiten zu. Man kann auch eine Formel 
mit einem alkoholischen Hydroxyl construiren, welche den 
Beobachtungen v. Kostanecki’s vollkommen Genilge leistet, 
wie folgendes Beispiel beweisen soll: 


CH O CH 
OHC, aan oT 
aN A fo a 
CH CH.OH 


Ich muss aber gleich hinzufiigen, dass von meinem Stand- 
punkte aus diese Formel ebenso wenig befriedigen kann, als 
die anderen bisher aufgestellten. 

Ich méchte nur noch betonen, dass fiir mich vorlaufig 
noch keine zwingenden Griinde zur Annahme des praformirten 
Pyronringes im Brasilin vorhanden sind, und dass dement- 
sprechend noch andere Configurationen, welche bei der Oxy- 
dation den K6rper von Schall und Dralle liefern kénnen, 
beriicksichtigt werden miissten. 

Die Zeit zur Aufstellung einer vollkommen befriedigenden 
Formel des Brasileins ist, wie mir scheint, noch nicht gekommen. 
Dazu bedarf es noch einer griindlichen, experimentell sicheren 
Feststellung bestimmter fundamentaler Thatsachen. Ich rechne 
dazu die Frage nach der Zahl der Hydroxyle im Brasilein, 
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464 J. Herzig, 


respective die Frage, ob das von mir dargestellte Acetyltrimethyl- 
brasilein wirklich vom Brasilein derivirt oder nicht. Eine weitere 
sehr wichtige Frage ist die nach der Natur des Reductions- 
productes des Brasileins. Endlich ist es noch nicht entschieden, 
ob die Bildung der Dehydrobrasilinather durch die der Brasilein- 
ather hindurchgeht oder nicht. Ohne directe oder indirecte 
sichere Ermittlung dieser und anderer Thatsachen ist die Auf- 
klarung der Constitution des Brasilins auf analytischem Wege 
meiner Ansicht nach nicht gut médglich. 

In dieser Richtung gedenke ich auch weiterhin mein Ziel 
unentwegt zu verfolgen, obwohl mir meine beschrankten Mittel 
es nicht erlauben, gleichen Schritt mit den Herren Perkin und 
v. Kostanecki einzuhalten. 


Zum Schlusse muss ich einige Bemerkungen zur Ge- 
schichte des Fisetols mir erlauben. Feuerstein und Kosta- 
necki haben einen KOrper erhalten, der die Eigenschaften 
»des von Herzig (Monatshefte fiir Chemie, XII, 187) durch 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Methylfisetin erhaltenen 


1 3 
Fisetoldimethylathers C,H,(OH)(OQCH,)(CO.CH,.OCH,)  be- 
sass, welcher Verbindung, wie Kostanecki und Tambor 
bewiesen haben, die Structurformel 


jee 


ae De 


CH,O 





CO.CH,.OCH, 


zukommt.« 

Dieser der Publication w6rtlich entnommene Satz bedarf 
wegen seiner theilweisen Ktirze und etwas ungewohnlichen 
Ausdrucksweise dringend einer Erlauterung. Wollte man daraus 
folgern, dass Kostanecki und Tambor die Constitution des 
Fisetoldimethylathers aufgeklart haben, so ware dies ein grosser 
Irrthum. Richtig ist vielmehr, dass ich die Constitution dieses 
K6érpers vollkommen richtig erkannt und bewiesen habe bis 
auf die Stellung der Seitenkette. Also Herzig hat nicht nur 
den K6rper »erhalten«, sondern seine Erkenntniss so weit 
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gefordert, dass nur noch die Stellung der Seitenkette zu »be- 
weisen« war. Der Beweis fiir die Stellung der Seitenkette 
wurde nun allerdings von Kostanecki und Tambor erbracht. 
Dabei muss aber noch bemerkt werden, dass der Ort fiir die 
Seitenkette schon vorher von Herzig aus der Constitution des 
Fisetins ganz richtig erschlossen worden war. Auf den richtigen 
Nachweis des bereits richtig erschlossenen Ortes der Seiten- 
kette reducirt sich also das gesammte Verdienst von Kosta- 
necki und Tambor bei der Aufklarung der Constitution des 
Fisetols, und man wird zugeben, dass in der Darstellung von 
Feuerstein und Kostanecki Licht und Schatten ungleich 
vertheilt sind. 

Und nun zu den Belegen fiir die obigen Betrachtungen. Die 
wenn auch vielleicht zufallige,so doch tiberraschend consequente, 
mangelhafte Citirung meiner Arbeiten muss verwirrend auf die 
Leser wirken, und ich will daher auch in diesem Punkte Klarheit 
schaffen. Die Herren Fachgenossen werden vergebens in meiner 
von v. Kostanecki und Feuerstein citirten Abhandlung 
(Monatshefte fiir Chemie, XII,187) einzelne von diesen Autoren be- 
zogene Angaben suchen, wie z. B. das Hydrazon des Fisetoldime- 
thylathers. Diese Verbindung findet sich beschrieben in einer 
Arbeit von Herzig und Smoluchowski, betitelt «Zur Con- 
stitution des Fisetols« (Monatshefte fiir Chemie, XIV, 39), welche 
nicht citirt wurde. In dieser Arbeit wurde die Constitution der 
Fisetolderivate bis auf die Stellung der Seitenkette vollkommen 
aufgeklart und dabei als Endproduct bei der Oxydation des 
Diadthylfisetols eine Monoathylresorcylsdure beschrieben. Fir die 
entsprechende Resorcylsdéure wurde urspriinglich von Herzig 


2 6 
und Smoluchowski die Stellung COOH : CH: OH vermuthet. 
Herzig! hat dann aus der Constitution des Fisetins die 
richtige Stellung der Seitenkette im Diadthylfisetol und der 
Carboxylgruppe in der Monoathylresorcylsaure erschlossen. 
Etwas spater zeigten Kostanecki und Tambor,’ dass diese 


1 Monatshefte fir Chemie, XV, 683, November 1894. Auch diese Arbeit 
ist weder von Feuerstein und Kostanecki, noch von Kostanecki und 


Tambor citirt worden. 
2 Berl. Ber., XXVIII, 2302, Juli 1895. 
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466 J. Herzig, Uber Brasilin und Hamatoxylin. 


Monoathylresorcylsdure auch bei der Oxydation des Resaceto- 


phenonmonoathylathers entsteht, und damit war die Stellung 


1 2 4 
COOH:0OH:OH bestatigt. Obwohl nun die Stellung in der 


Monoathylresorcylsdure das tertium comparationis bildet, wird 
auch in der Arbeit von Kostanecki und Tambor consequent 
die bewusste Abhandlung von Herzig und Smoluchowski 
(Monatshefte fiir Chemie, XV, 39) nicht citirt, so dass nach den 
Citaten von Kostanecki und Tambor das eigentliche Sub- 
strat ihrer eigenen Arbeit in der Literatur nicht zu finden ware. 





Uber die Einwirkung von Brenztraubensaure 
auf Malonsaure (Synthese der Itaconsaure) 


von 


Karl Garzarolli-Thurnlackh. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.) 


Die Einwirkung von Brenztraubensdure auf bernsteinsaure 
und brenzweinsaure Salze, gewOdhnlich unter Zuhilfenahme 
von Essigsaureanhydrid, hat zur Synthese einer Reihe von 
Verbindungen gefuhrt, welche sich als dialkyl-substituirte 
Maleinsaureanhydride erwiesen haben.' 

Es war nun von Interesse, zu erfahren, wie sich die Malon- 
siure der Brenztraubensdure gegenuber verhalten wiirde. Man 
konnte hiebei die Bildung des Anhydrides einer Methylmalein- 
sdure, d.h. der Citraconsaure oder — da nur Essigsaure als 
Condensationsmittel angewendet werden konnte — eventuell 
der a-Methylapfelsaure — der Citramalsdaure — erwarten. 

Aquimoleculare Mengen von Brenztrauben- und Malon- 
sdure wurden mit der gleichen Gewichtsmenge Eisessig in 
einem mit Riickflusskthler versehenen Kolben im Wasserbade 
erhitzt. Nach kurzer Zeit begann schon die Entwicklung von 
Kohlendioxyd und dauerte, allmalig schwacher werdend, 48 bis 
o6 Stunden an. 

Der gelb gefarbte Kolbeninhalt wurde im Vacuum von 
den fliichtigen Sauren befreit, der Riickstand in Wasser auf- 
genommen und diese Lésung nochmals im luftverdiinnten 
Raume unter Anwendung eines Wasserbades der Destillation 
unterworfen. 


1 Fittig, Annalen der Chemie, 267, 204. 
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468 K. Garzarolli-Thurnlackh, 


Der Destillationsriickstand wurde in waAsseriger Lésung 
mit Thierkohle behandelt und die schwach gefarbte Lésung 
bei gelinder Warme concentrirt. 

Nach mehrtagigem Stehen tber Schwefelsdure schieden 
sich kleine glanzende Krystallchen ab. Sobald die Krystalli- 
sation beginnt, ist es zweckmAassig, die Fllissigkeit aus dem 
Exsiccator zu entfernen. Nach etwa 14 Tagen ist die Aus- 
scheidung der Krystalle beendet und diese werden nun durch 
Absaugen von der Mutterlauge getrennt, scharf abgepresst und 
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Die Ausbeute an 
diesen Krystallen betrug gegen 10°/, der angewandten Brenz- 
traubensaure. 

Das auf die erwahnte Weise erhaltene Reactionsproduct 
stellt kleine, scheinbar rhombische Krystalle dar und ist in 
kaltem Wasser schwerer léslich als in heissem. Alkohol und 
Ather nehmen es sehr leicht auf. Der Schmelzpunkt der Sub- 
stanz liegt zwischen 160 und 161° C. 

In nicht zu verdtinnter Lésung mit tiberschiissigem Ejisen- 
chlorid gekocht, bewirkt sie die Abscheidung eines réthlich- 
braunen Niederschlages, der auch nach dem Erkalten nicht 
mehr verschwindet. Carbonate werden durch eine wasserige 
Lésung derselben unter Entwicklung von Kohlendioxyd zerlegt. 


1°9181 ¢ Substanz verloren beim Trocknen in vacuo 0°0002 ¢g 
an Gewicht. 

(a) 0°3286 ¢ Substanz verbrannt, gaben 0°5013 g Kohlen- 
dioxyd und 0°1397 g Wasser. 

(b) 0°2492 g Substanz verbrannt gaben 0:4190 g Kohlen- 
dioxyd und 0°1049 g Wasser. 

(c) 0°2998 g Substanz verbrannt gaben 0:°5084 g Kohlen- 
dioxyd und 0°1279 g Wasser. 


Daher in 100 Theilen: 


a b Cc 
Cite. S4445% 45°76 45°86 46°25 
Se Ad dee ee 4°67 4°68 4°71. 


1 Siehe Anmerkung Seite 471. 
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Diese Bestimmungen fuhren zur einfachsten Formel 
CrH,.Q,. 


Berechnet fur Gefunden im 
CrH¢O4 Mittel aus a, b, c 
—— nS 7 
Ciciiiens DE 45°96°/, 
we 4°61 4°69 


Zur Bestimmung der Moleculargrésse der Verbindung 
wurde ein Calciumsalz derselben dargestellt. 

Es scheidet sich beim Abdampfen der mit Calciumcarbonat 
in der Kochhitze neutralisirten Saurel6sung in feinen farblosen 
Nadelchen ab, die lufttrocken beim Stehen tiber Schwefelsdure 
keinen Gewichtsverlust erleiden. 


O:'7875 g des Kalksalzes verloren tiber Schwefelsaure 0°0010 g 
an Gewicht. 


0°4143 g desselben gaben beim Erhitzen auf 180° C. 0°0392 g 


Wasser ab. 
0: 2009 g wasserhaltiger Substanz lieferten 0°1464 g Calcium- 
sulfat. 
Berechnet fiir 
C;,H,O,Ca+H,O Gefunden 
a 21°50°/, 21°46°/, 
> eee 9°62 9°46 


Das Ergebniss dieser Analysen, im Zusammenhange mit 
den Eigenschaften der untersuchten Substanz betrachtet, zeigt, 
dass der durch die Einwirkung von Brenztraubensdure auf Malon- 
sdure entstandene krystallisirbare K6rper »Itaconsaure« ist. 

Die Richtigkeit dieses Befundes wurde noch bestatigt 
durch das Verhalten der Sdéure zu Anilin und durch ihre Um- 
wandlung in Citraconsdure. 

Zur Darstellung der Anilidoverbindung wurde die in Wasser 
geléste Sdéure mit Anilin versetzt, solange sich dieses noch 
léste und die erhaltene Lésung etwa zwei Stunden hindurch 
in siedendem Wasser erhitzt. 

Nach dem Erkalten hatten sich kurze dicke Prismen aus- 
geschieden. 
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Zur Reinigung wurden sie in viel kochendem Wasser 
gelést und mit Thierkohle entfarbt. Nach dem Erkalten der 
Loésung waren weisse seidenglanzende Blattchen ausgeschieden, 
die bei 189° C. schmolzen und durch heisse concentrirte Salz- 
sdure nicht verandert wurden, also die charakteristischen Eigen- 
schaften der Pseudoitaconanilsaure Zeigten. 


O-2082 g Substanz lieferten (nach Dumas) 13:1 cm?’ Stickstoft 
bei 18°3 C. und 741°5 mm Druck. 


Berechnet ftir 


C,,H,,NOs; Gefunden 
thane 6°83°/, 7-09°/, 


Zur Umwandlung der Itaconsdéure in die Citraconséure 
wurde eine kleine Menge der ersteren in einem Siedek6élbchen, 
das mit der Vorlage verschmolzen war, in einem kleinen Olbade 
(Porzellantiegel) auf 220—230° C. erhitzt. Die Vorlage war mit 
einer Peligotrdhre, die Barytwasser enthielt, verbunden. 

Es destillirte zuerst Wasser, dann ein gelb gefarbtes Ol 
uber, Kohlensdure hatte sich nicht gebildet. Im Kélbchen war 
eine ganz geringe Menge einer dunkelbraun getarbten, harzigen 
Masse hinterblieben. 

Da die Menge des Destillates zu gering war, um daraus 
Citraconsaure als solche im reinen Zustande erhalten zu kénnen, 
so wurde das Destillat in Wasser gelést, mit Anilin versetzt und 
im Wasserbade wahrend einer halben Stunde erwarmt. 

Beim Erkalten trat zuerst eine milchige Triibung der 
Flissigkeit ein, dann schieden sich lange, sehr diinne, gelb 
gefarbte Nadeln ab. 

Dieselben wurden abgesaugt, in sehr verdiinntem, kochen- 
den Weingeist gelost und mit Thierkohle entfarbt. Man erhielt 
schliesslich centimeterlange diinne Krystallnadeln, welche 
zwischen 97—98° C. schmolzen, in Alkohol und Ather leicht 
loslich waren und beim Erwarmen mit Natronlauge Anilin ab- 
schieden, somit die Eigenschaften des Citraconanils Zeigten. 


0+ 2554 g Substanz gaben 18cm?’ Stickstoff bei 20°7° C. und 
741: omm Druck. 
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Berechnet fir 


C,,HyNO. Gefunden 
Be eee 7-86°/,. 


Da die Bildung der Itaconsdure auf dem von mir ein- 


geschlagenen Wege vielleicht nur durch die Einwirkung der 


Essigsaure auf zuerst entstandene Citraconséure bedingt war, 
so wurde absolut reine Citraconsdéure mit Eisessig am Rtck- 


flusskiihler im Wasserbade durch 48 Stunden erwdrmt. Der 


nach dem Abdampfen der Essigsdéure hinterbliebene Riickstand 
schied mit Wasser ein Ol ab, das sich in diesem beim Erwarmen 
léste. Aus dieser Flissigkeit krystallisirte iber Schwefelsdure 
reine Citraconséure vom Schmelzpunkt 80° C.; die Mutterlauge 
enthielt dieselbe Sdure. Die zurtiickgewonnene Sdure betrug 
jedoch nur ein Drittel der angewandten, was sich aus der 


grossen Flichtigkeit der Citraconsaure mit Essigsauredampf 


erklart. 

Die geringe Ausbeute an Itaconséure wurde in der Ver- 
anderung, welche die Brenztraubenséure beim Erwarmen fur 
sich und mit Essigsdéure erleidet — sie wird dabei in eine 
gummiartige, bei 100° C. im Vacuum nicht mehr fliichtige Séiure 
umgewandelt — gesucht. 

Es wurde daher bei einem Versuche die Brenztrauben- 
sdure durch ihren Athylester ersetzt und dieser mit der Malon- 
sdure, jedoch ohne Zusatz von Eisessig, erwarmt. Der Erfolg 
war jedoch in Bezug auf die Menge der gebildeten Itaconsdure ! 
nicht giinstiger. 

Der nach dem Auskrystallisiren der Itaconsadure verbliebene 
Ruckstand konnte in diesem Falle — da keine Essigsdéure vor- 
handen war — zum Nachweise eventuell gebildeter Citracon- 
sdure bentitzt werden, der bei Gegenwart verhdltnissmassig 
grosser Mengen von Essigsaéure ziemlich aussichtslos ist. Zu 
diesem Zwecke wurde der erwahnte Ritickstand mit Wasser 
verdunnt und im Vacuum im Wasserbade abdestillirt. Dieses 


1 Die Seite 468 unter c angefiihrte Analyse wurde mit aus Brenztrauben- 
sdureester dargestellter Substanz ausgefuhrt. 
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472 kK. Garzarolli-Thurnlackh, 


Verfahren wurde zweimal wiederholt und die Destillate ver- 
einigt. 

Das Destillat wurde nun mit Phenylhydrazin versetzt. 
solange sich dasselbe léste, mit Wasser verdtinnt und auf dem 
Wasserbade mehrere Stunden erwarmt.! 

Die in reichlicher Menge ausgeschiedenen Krystalle wurden 
abgesaugt, abgepresst und aus verdiinntem Alkohol fractionirt 
krystallisirt. 

Die Krystalle der ersten Fraction bildeten lange, sehr diinne 
Nadeln von lichtgelber Farbe; die der zweiten Fraction unter- 
scheiden sich von denselben nur durch die mehr in Orange 
iibergehende Farbung. Die Krystalle l6sen sich in Sodalésung, 
Beide Fractionen schmolzen bei raschem Erhitzen bei 170° C. 

Zur Analyse wurde die zweite Fraction beniitzt. 


0°1599 g dieser Substanz gaben 22°5 cm’ Stickstoff bei 18°1°C 
und 741 mm Druck. 
Berechnet fur 


| 





COOH Gefunden 
cl ne Se a 
See g ee aa 15°73°/, 15°87°/, 


Der untersuchte K6rper war demnach Brenztraubensdaure- 
phenyldrazon, und bei der Reaction zwischen Malon- und Brenz- 
traubensdéure war daher keine Citraconsdure gebildet worden. 


Als die von den Krystallen der Itaconsdure befreite Mutter- 
lauge selbst nach Monaten keine krystallinische Ausscheidung 
mehr ergab, wurde sie in Wasser gelést und mit Calcium- 
carbonat in der Kochhitze abgesattigt. Die L6sung der Kalksalze 
wurde concentrirt, bis sich an der Oberflache der Flissigkeit 
eine (amorphe) Haut abschied, und nach dem Erkalten mit 
absolutem Alkohol partiell gefallt. 


1 War Citraconséure zugegen, so musste dieselbe in das Phenylhydrazid 
iibergehen, und dieses konnte eventuell durch Krystallisation oder durch 
Behandeln mit Sodaliésung von dem ebenfalls vorhandenen Brenztraubensaure- 


phenylhydrazon getrennt werden. 
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Die zweite und dritte Fraction, welche, mikroskopisch 
untersucht, vollstandig amorph erschienen, wurden vorlaufig 
nicht untersucht. 


Die erste Fraction, ein sandiges Pulver, erwies sich unter 


dem Mikroskope undeutlich krystallinisch und gemengt mit 
wenig einer amorphen, gelblichbraun gefarbten Substanz. Sie 
wurde nochmals in Wasser gelést und mit einer nicht ganz 
zureichenden Menge Alkohols gefallt. 

Das so gewonnene Kalksalz, ein schwach_ gelblich 
gefarbtes Pulver, war in kaltem Wasser sehr leicht léslich und 
gab beim Aufkochen eine geringe Ausscheidung, die beim 
Erkalten wieder verschwand. 

Zur Analyse wurde das lufttrockene Salz auf 120° C. bis 
zur Gewichtsconstanz erhitzt, wobei 1°6200 ¢ desselben einen 
Gewichtsverlust von 0°2205 g erlitten. 


0°3554 g getrockneter Substanz gaben 0°2621 ¢ Calciumsulfat. 


0*5147 ¢ derselben Substanz verbrannt gaben 0°2552 g¢ CO, 
und 0°0651 g Wasser. 


Die getrocknete Substanz besitzt demnach die Zusammen- 
setzung C,H,CaO, und die lufttrockene 2C,;H,CaO,+34,0. 


Berechnet fiir 


C,H,Ca O,; Gefunden 
ance od anes, ates 31+999/, 
. tees 3-23 3°37 
MR oa b ehuec? Maree 21°69 
Berechnet fiir 
2C;,H,CaO,+3 H,O Gefunden 
ee i 4 ee 
oo eee 13°309/, 13°61°/, 


Die Zusammensetzung der Substanz wiirde demnach der 
des citramalsauren Calciums entsprechen, seine sonstigen Eigen- 
schaften stimmen aber nicht mit den ftir dasselbe angegebenen 
uberein. 

Ebensowenig findet eine Ubereinstimmung mit Zusammen- 
setzung und Eigenschaften der Kalksalze anderer hier eventuell 

Chemie-Heft Nr. 5. 32 
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474 K. Garzarolli-Thurnlackh, 


in Betracht kommender isomerer Sduren statt, wie aus folgender 
Tabelle zu ersehen ist: 


Calciumsalz der 





| 








 <cedeiedaiue enthalt 1), Mole- | Itamalsdure enthalt 1 und 3 Mole- | 
kule Krystallwasser, flockiger kule Krystallwasser; in kochen- 
Niederschlag, in Alkohol un- dem Wasser nahezu unloslich. 
| Wslich. | 

| | 


| Citramalsdure (a-Methylapfelsaure) | g-Methylapfelsdure enthalt 2 Mole- | 
| enthalt 2 Molekile Krystall- kile Krystallwasser; amorph, | 
| wasser; flockiger Niederschlag; | unléslich in Alkohol. 
beim Kochen verdinnter Lésun- 
gen scheiden sich schwer lés- 
liche Schuppen aus, die 11/5 Mo- | 
lekile Krystallwasser enthalten. | 


| 





Da demnach das untersuchte Calciumsalz zur Identificirung 
einer der obgenannten Sauren nicht brauchbar war, so wurde 
diese mit Hilfe eines Zinksalzes zu erreichen gesucht. 

Zu diesem Zwecke wurde das nicht getrocknete Kalksalz 
mit verdiinnter Salzséure zerlegt und wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt, der Ather abdestillirt und der Riickstand mit 
Zinkcafbonat neutralisirt. Die nach viertelstiindigem Kochen 
erhaltene L6sung wurde filtrirt und auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Es hinterblieb ein zaher, gelb gefarbter Syrup, der 
beim Verreiben mit Alkohol ein sandiges Pulver hinterliess, das 
abgesaugt und mit Alkohol sehr gut ausgewaschen wurde. Da 
es an der Luft wieder klebrig wurde, so musste es noch feucht 
liber Schwefelsdure gebracht werden. Nach 12 Stunden wurde 
es auf 120° C. bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. 

Das so erhaltene Zinksalz stellte ein gelblichweisses 
Pulver dar, das nach dem Erhitzen luftbestandig war. In kaltem 
Wasser ist es sehr leicht léslich; beim Kochen der Lésung tritt 


keine Fallung ein. 


08498 ¢ exsiccatortrockenen Salzes verloren beim Erhitzen 
auf 120° C. 0°0984 g an Gewicht. 

O°3084 g getrocknetes Salz gaben 0°1203 g Zinkoxyd. 

0: 3607 g getrocknetes Salz gaben 0°3717 g COs und 0°0945 g 
Wasser. 
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Berechnet fir 


CzH,Zn O, Gefunden 
CK Aik See. 28°119/, 
ae ‘s 2°83 2°91 
MM wcevces PS 31°33 


Nimmt man an, dass das Salz beim Trocknen tber 
Schwefelsaure kein Krystallwasser verloren hat, so wiirde die 
Formel des exsiccatortrockenen Salzes 2C,H,ZnO,+3H,O 
sein, fiir welche sich ein Wasserverlust von 11°58°/, berechnet, 
wahrend ein solcher von 11°33°/, gefunden wurde. 

Die aus den Salzen durch Zersetzen mit Salzsaure und 
Extraction mit Ather erhaltene Sdéure war Anfangs 6lférmig, 
erstarrte aber nach wochenlangem Stehen tiber Schwefelsdure 
im luftverdiinnten Raume. 

Brachte man die fast ganz fest gewordenen Massen an die 
Luft, so zerfloss ein Theil derselben, ein anderer konnte im 
festen Zustande isolirt werden. Dieser begann bei 118—120° 
zu schmelzen und war erst bei 134° C. ganz geschmolzen. Der 
schmelzpunkt der wieder erstarrten Substanz wurde zwischen 
116 und 118° C. gefunden. Es lag also ein Gemisch vor. Da 
nicht mehr als etwa 0°3g der Substanz zur Verfiigung stand, 
ein Zweifel uber ihre Zusammensetzung durch die Resultate 
der Analysen des Kalk- und Zinksalzes ausgeschlossen war 
und eine Analyse derselben einen weiteren Aufschluss nicht 
gegeben hatte, so wurde versucht, durch die Destillation An- 
haltspunkte fur die Identificirung der Sauren zu gewinnen. 

Dieselbe wurde in einem kleinen Apparate ahnlich dem 
Seite 472 beschriebenen — vorgenommen. Als die Temperatur 
im Olbade 130° iiberschritten hatte, begann eine lebhafte 
Kohlensaureentwicklung, und in der Vorlage condensirte sich 
eine leicht bewegliche Fliissigkeit. Bei etwa 210° C. gingen 
Tropfen eines dicken Oles tiber; der Riickstand war minimal. 

Das Destillat wurde in kochendem Wasser gelost, filtrirt 
und mit einigen Tropfen Anilin im Wasserbade erwadrmt. Beim 
Erkalten schieden sich die charakteristischen Krystalle des 
Citraconanils ab, die auch durch den Schmelzpunkt, der bei 
97° C. gefunden wurde, identificirt werden konnten. 
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476 K. Garzarolli-Thurnlackh, 


Im Destillate des Sauregemisches C,H,O, konnte demnach 
Citraconsdure und Kohlendioxyd sicher nachgewiesen werden; 
die Priifung auf andere Zersetzungsproducte war wegen der 
geringen Menge des Untersuchungsobjectes nicht méglich. 

Aus welcher Verbindung die Kohlensaéure abgeschieden 
wurde, lasst sich daher nicht entscheiden. 

Dagegen dirfte die Citraconsaure! der in dem Sauregemisch 
enthaltenen Citramalsaure entstammen, deren Bildung aus 
Brenztraubensdéure und Malonsaure mdglich ist und im Sinne 
folgender Gleichung vor sich gehen kénnte: 


CH, CH, 


| / COOH Ss | 
CO +CH, © = COH—CH,COOH + CO,. 
I 4 ; 


COOH COOH 





Die vorangehend beschriebenen Versuche haben gezeigt, 
dass bei der Einwirkung von Brenztrauben- auf Malonsdaure 
zweifellos Itaconsaure entsteht, und dass héchst wahrscheinlich 
auch Citramalsdiure neben einer anderen Saure von gleicher 
Zusammensetzung gebildet wird. Die Entstehung von Citracon- 
saure dagegen konnte nicht nachgewiesen werden. 

Versucht man sich die Bildung der Itaconsaéure zu er- 
klaren, so k6nnte man in erster Linie annehmen, dass sie einem 
secundiren Processe — der Wasserabspaltung aus Citramal- 
sdure oder der Umwandlung aus Citraconséure — ihre Ent- 
stehung verdankt. Das Auftreten von Citraconsaure konnte nun 
iiberhaupt nicht nachgewiesen werden, aber auch wenn sie 
entstanden ware, so hatte sie unter den bei den Versuchen 
eingehaltenen Bedingungen, wie das Experiment gelehrt hat, 
keine Umwandlung in die Itaconsdure erfahren. 

Die Citramalsdure ist eine verhaltnissmdssig bestéandige 
Verbindung, welche erst bei 200° Wasser abspaltet und hierbei 
Citraconsaureanhydrid liefert;? es ist daher ganz unwahrschein- 


1 Die Menge des itaconsauren Kalkes, welche noch in den Kalksalzen 
C;H,CaO, enthalten ist, kann nur geringfigig sein. 
2 Michael, Journal fiir prakt. Chemie, (2), 46, 287. 
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lich, dass sie beim Erwarmen mit Eisessig auf 100° in die 


ltaconsdéure umgewandelt werden sollte. 
Da ihr die Constitutionsformel ‘ 


CH, 
C(OQH)—CH,COOH 
COOH 
zukommt, so mUusste das zur Wasserbildung néthige Wasser- 


stoffatom der Methylgruppe entstammen. 
Da die Identitat der Constitution von Itacon- und Citracon- 


Siure, wie aus den Arbeiten Fittig’s und seiner Schiler 


hervorgeht,! derzeit véllig ausgeschlossen erscheint, so bleibt, 
um die Bildung der Itaconsaure aus Malon- und Brenztrauben- 
sdure erklaren zu kOnnen, nur die Annahme Ubrig, dass letztere 
noch in einer zweiten — der Enolform — reagiren, beziehungs- 
weise vorhanden sein kann. 

Die Bildung der Brenztraubensdure aus Weinsdure erklart 
sich so, dass diese unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
Glycerinsaure bildet, welche unter Austritt von Wasser in die 
a-Oxyacrylsdure Uubergeht. Durch deren Umlagerung entsteht 
die Brenztraubensdure. Die Méglichkeit der Bildung der Enol- 
form ist also hier gegeben, und es wird von den Umstanden 
abhangen (Temperatur bei der Bildung und bei der Rectification 
etc.), wie viel von derselben erhalten bleibt. 

Gegen die Enolform der Brenztraubensaure hat sich 
R. Schiff? ausgesprochen, und zwar deshalb, weil weder die 
Saure, noch ihr Additionsproduct mit Benzolanilin in Benzal- 
l6sung durch atherische Ferrichloridl6sung geréthet werden 
und weil bei der Bereitung derselben kein Natriumalkoholat 
verwendet wird. Auch Briihl? nimmt auf Grund optischer Ver- 
suche die Ketoform der fraglichen Saure an. Es wird aber in 
derselben Versuchsreihe auch dem Acetessigester die Ketoform 
zugeschrieben, die nach dem heutigen Stand unserer Kennt- 
nisse gerade die unbestandigere zu sein scheint. 

1 Fittig, Annalen der Chemie, 304, 128. 

2 R. Schiff, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 3/, 603. 

3 Briihl, Journal fir prakt. Chemie, 50, 140. 
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478 K. Garzarolli-Thurnlackh, 


Da vorausgesetzt werden konnte, dass in der Brenz- 
traubensaure nur wenig a-Oxyacrylsiure enthalten sein werde, 
so wurde die Perrichloridprobe in folgender Weise angestellt. 
Frisch bereitetes, mit Kohlendioxyd von anhaftendem Chlor 
befreites Ferrichlorid wurde in absolutem Ather gelést und 
von dem ausgeschiedenen fleischfarbigen Niederschlage rasch 
abfiltrirt. 

Ein Theil dieser L6sung wurde mit dem mehrfachen Volum 
Ather verdiinnt und gleiche Mengen in drei gleichweiten 
Eprouvetten vertheilt. Zu einem Theile der Ferrichloridlésung 
wurden 10 Tropfen Brenztraubensaure, zum zweiten 10 Tropfen 
des Esters hinzugefiigt, wahrend der dritte zum Vergleiche 
benutzt wurde. Zur Beobachtung der Farbung in Benzollésung 
wurde dtherische Ferrichloridlésung mit dem mehrfachen 
Volumen Benzol versetzt und im Ubrigen wie oben vorgegangen. 
Blickt man nun nach der Laéngsaxe der Probirgléser durch 
die etwa Scm hohe Flissigkeitsschichte gegen eine weisse 
Unterlage, so lassen sich die verschiedenen Farben deutlich 
von einander unterscheiden. 





Atherlésung des Ferrichlorids. 


“rr ” ae es 4 _ ee — —s —_— —_—— 


Ohne Zusatz Mit Sdure Mit Ester 








r eens 
| Lichtgelb mit griinem | Deutlich roth; nach einer | Deutlich roth, etwas 
| Stich. halben Stunde ver-|  schwiacher als mit der 
| starkt. Sdure; nach einer hal- 


ben Stunde ein Nieder- 








schlag ausgeschieden, 
| Flissigkeit stark roth. 


Atherische Ferrichlo1idlésung in Benzol. 








ans 














Ohne Zusatz | Mit Sdure Mit Ester 
| Lichtgelb. | Schwache Rothfarbung; | Triibung, keine Roth- 
| nach 12 Stunden war farbung. 





die Benzollésung farb- 


| los, und am Boden 
| fand sich ein roth- | 
brauner Tropfen. 
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Die schwdchere Farbung erklart sich aus der geringen 
Léslichkeit der Sdure in Benzol. 

Ein Controlversuch mit Acetessigester (unbekannter Pro- 
venienz) ergab eine viel intensivere, mehr kirschrothe Farbung. 
Die Schiff’sche Base C,,N,,NO,, das Condensationsproduct der 
Brenztraubensdure mit Benzylidenanilin, gab, in Benzolldsung 
in gleicher Weise geprift, ebenfalls eine deutliche Rothfarbung. 

Lasst man die Ferrichloridprobe, als Reaction ftir das 
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in der Verkettung 


- CO—C(OH) =C= 


gelten, so ergibt sich aus den obigen Versuchen, dass in der zu 
dieser Untersuchung beniitzten Brenztraubensaure #-Oxyacry]- 
sdiure vorhanden war, d. h. dass sie ein Gemisch von Keto- und 
Enolform war, welche aber von der letzteren nur geringere 
Mengen enthalten haben diirfte. 

Der Gegenwart von a-Oxyacrylsaure in der Brenztrauben- 
sdure diirfte nun die Itaconsdéure ihre Entstehung verdanken, 
und man kann sich die Bildung dieser Saure im Sinne des 
folgenden Formelbildes vor sich gehend denken: 


CH, COO|H_ CH, 


| | | 
COH +H\CH = CH—CH,COOH+H,0+CO,. 


| | | 
COOH COOH COOH 
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Uber die Einwirkung von Benzylidenanilin 
auf Brenztraubensaure und ihren Athylester 


von 


Karl Garzarolli-Thurnlackh. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.) 


In einer Reihe interessanter Untersuchungen ist von Schiff? 
gezeigt worden, dass die Gruppen 


+ CO—CH,—CO~> und «CH,—CO—CO - 
und ihre tautomeren Endolformen 
+ CO—CH=C(OH)> und «-CH=COH—CO-> 


die sie enthaltenden Verbindungen befahigen, Benzalanilin 
direct anzulagern. 


Es entstehen hierbei entweder AdditionSproducte — wie 
beim Acetessigester — oder unter Alkoholaustritt — wie beim 
Acetonoxalsaureester — Condensationsproducte, welche letz- 


tere von Schiff als Bihydrobiketopyrrole bezeichnet wurden. 

Wahrend nun in allen Fallen die Ester der Keton-, 
beziehungsweise ungesattigten 2-Oxysauren mit dem Benzol- 
anilin zur Umsetzung kamen, wurde bei der Brenztraubensdure 
nicht der Ester, sondern die Sadure selbst bentitzt. Da nach 
Schiff hierbei die Reaction nicht glatt verlauft, so schien es 
mir zweckmassig, den Brenztraubensdureathylester zu dieser 
Umsetzung zu benititzen, um so allenfalls die Bildung stérender 
Verunreinigungen hintanzuhalten und ein reineres Product zu 
erzielen. 


1 Schiff und Bertini, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 30, 60. 
— Schiff und Gigli, ibid. 31, 1306. 
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Benzylidenanilin wurde in dem zehnfachen Gewichte 
Benzol gelést und hierzu die moleculare Menge Brenztrauben- 
sdureester in 5°/, Benzollosung hinzugefiigt. Schon die ersten 
Tropfen verursachten merkliche (Gold-) Gelbfaérbung, die beim 
weiteren Zutraufeln in weinroth Ubergieng. Eine Erwarmung 
der Flussigkeit wurde nicht wahrgenommen. Nach einstiindigem 
Stehen begann sich die Flussigkeit zu triiben, und kleine Trodpf- 
chen schieden sich an der Wandung des Gefasses aus; des 
anderen Tages hatte sich eine bedeutende Menge von Krystallen 
abgeschieden. 

Bei langerem Stehen oder wenn die Benzollésung mit dem 
vier- bis fiinffachen Volum Alkohol versetzt wird, scheiden sich 
noch betrachtliche Mengen der Substanz aus. 

Dieselben abgesaugt und am Filter mit Benzol bis zur 
Entfarbung gewaschen, wurden nach dem Abpressen zwischen 
Filtrirpapier aus kochendem 96°/,-Alkohol unkrystallisirt. 

Die erhaltenen Krystalle bilden kleine, silberweisse, glin- 
zende Nadeln, die bei 225° C. schmelzen, in Benzol und kaltem 
Alkohol wenig, in kochendem Alkohol ziemlich leicht und in 
Essigsaure leicht léslich sind. In der Kalte wird die Substanz 
weder durch Alkalien, noch durch Sduren angegriffen. Beim 
Kochen mit concentrirter Lauge tritt Anilingeruch auf. 


O:1411 g Substanz gaben 0°4198 g CO, und 0:0744 g H,O. 
0:°2746 g gaben 21:2 cm’ Stickstoff, gemessen bei 18°8° C. 
und 740°3 mm. 


Berechnet fiir 


* et 80-98°/, 81°14°/, 
_, Be epee et O° o2 2°86 
TPs oid aulasge 8°39 8°67 


Eine Substanz von dieser Zusammensetzung konnte nur 
im Sinne folgender Gleichung 


2C,H,N = CH—C,H;+C;H; (C,H;)O, 
= C,,H,, N,O+C,H,O+ C,H,On 


gebildet worden sein, und es musste daher neben ihr Benz- 
aldehyd entstanden sein. 
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Das Filtrat von den vorhergehend erwdhnten Krystallen 
wurde in luftverdiinntem Raume bei etwa 30° abgedampft, der 
braunroth gefarbte Ruckstand, welcher stark nach Benzaldehyd 
roch, mit kaltem Alkohol digerirt, vom krystallinischen Ruck- 
stand abfiltrirt und mit Phenylhydrazin versetzt. Die Loésung 
wurde auf dem Wasserbade in gelinder Warme eingedampft 
und die hinterbliebene Masse, welche viele Krystalle ein- 
gebettet enthielt, so lange mit kaltem Alkohol gewaschen, bis 
sie fast weiss erschien. Die dabei zuriickgebliebenen Krystalle 
wurden scharf abgepresst und aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirt. 

Sie schmolzen bei 153° C. und gaben beim Zusammen- 
reiben mit concentrirter Schwefelsdure einen intensiven Geruch 
nach Benzaldehyd. : 

Demnach lag hier Benzalphenylhydrazid vor, dessen 
Schmelzpunkt zu 151':5—152° C. angegeben wird, und es ist 
somit Benzaldehyd als eines der Reactionsproducte nach- 
gewiesen. 

Die Menge der bei 225° schmelzenden Substanz betrug 
bei Anwendung gleicher Molekiile der Reagentien rund 100°/, 
des angewendeten Sdureesters oder circa 90°/, der theoreti- 
schen Ausbeute. 

Die Reaction zwischen dem Brenztraubensdureester und 
dem Benzalanilin verlauft demnach in ganz anderer Weise, als 
nach den Angaben von Schiff beziiglich der Einwirkung der 
entsprechenden Sdaure erwartet werden konnte; es entstand 
vielmehr jene Verbindung, welche von Doebner! durch die 
Einwirkung von Anilin auf die atherische Lésung eines Ge- 
misches von Brenztraubenséure und Benzaldehyd erhalten 
worden ist. 

Dieselbe Verbindung enstand auch, als ich Brenztrauben- 
saure und Benzylidenanilin in a4therischer Lésung aufeinander 
einwirken liess. Die durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Alkohol gereinigte Substanz bildete lange seidenglanzende 
Nadeln, die bei 225° schmolzen. Ihr Verhalten gegen Sauren 
und Basen entsprach dem vorhin geschilderten. 





1 Doebner, Annalen der Chemie, 242, 290. 
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O°1600 g Substanz gaben 12 cm’ Stickstoff, bei 18°2° C. und 
740°2 mm Druck gemessen. 


Berechnet fir 
Cy9H gNoO Gefunden 





a . Se 


otsogt: 8+59°/, 8*459/, 


Um jedes Lésungsmittel auszuschliessen, wurde Benzy- 
lidenanilin mit sehr viel Uberschissiger Brenztraubensaure 
verrieben, wobei sich dasselbe in der Uberschussigen Sdure 
aufléste. : 

Die honigartige Masse wurde mit Alkohol angeriuhrt, 
wodurch der groésste Theil des rothgelben Farbstoffes sofort in 
Losung ging, und nach dem Absaugen mit kaltem Alhohol so 
lange gewaschen, bis der Riickstand weiss erschien. Derselbe 
wurde tiber Schwefelsaure getrocknet und direct zur Analyse 
benutzt. Der Schmelzpunkt der Substanz lag zwischen 223 bis 
224° C.; 0'1429 2 derselben lieferte 10°8cm’ Stickstoff bei 
19°5° C. und 747°5 mm Druck. 

Berechnet fir 
Co9H;gNoO Gefunden 


ee —e 


Y ~RQO »~RAO/ 
N aw. 6 “as. « 8 oY |, 8 o4 /0 


Die Ausbeute blieb bei der Anwendung der Sdure hinter 
jener, welche mit dem Ester derselben erzielt wurde, in beiden 
Fallen zurtick. 

Es wurde nun der Schiff’sche Versuch wiederholt, und zu 
dem Zwecke wurden 5g Sdure und 10g Benzylidenanilin mit je 
120 cm* Benzol zusammengebracht und die Lésung des letzteren 
mittelst eines Tropftrichters zum Saéure-Benzolgemisch sehr 
langsam und unter fortwahrendem Schiitteln zufliessen gelassen. 

Schon die ersten Tropfen verursachten Gelbfarbuug der 
Flissigkeit; die Saure, welche in Benzol fast unldslich ist, ver- 
schwindet beim Zutreten grésserer Mengen des Benzyliden- 
anilins allmalig und es scheiden sich jetzt schwer bewegliche 
Oltropfen ab, die immer zaher werden und endlich selbst bei 
heftigem Schiitteln an der Wandung des Gefasses haften bleiben. 
Die Mischung verblieb etwa 24 Stunden bei 7° und noch 
24 Stunden bei 20° C. sich selbst tiberlassen. 
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Diese Zeit hatte Ubrigens zur vollstandigen Umsetzung 
nicht hingereicht, denn etwa die Halfte des Benzylidenanilins 
konnte spater, allerdings nur in sehr unreinem Zustande, ab- 
geschieden werden. 

Die Menge des urspriinglich abgeschiedenen, harzartigen 
K6rpers hatte sich beim Stehen nicht wesentlich vermehrt. 
Durch Abgiessen wurde derselbe von der Benzollésung getrennt 
und mit kaltem Alkohol digerirt. Das braune Harz ging in 
Ldésung und kleine farblose Nadelchen blieben zuriick. 

Nach dem Umkrystallisiren schmolzen sie bei 225° und 
zeigten das Verhalten der Verbindung C,,H,,N,O. 

Die Benzollédsung wurde bei 30—31° C. im luftverdiinnten 
Raume destillirt. Der Riickstand war eine honiggelbe, Olige, mit 
Krystallen reichlich durchsetzte Masse, welche intensiv nach 
Benzaldehyd roch. Durch Behandeln mit Weingeist von 84°/, 
wurden Benzaldehyd und unverandertes Benzylidenanilin ent- 
fernt, und aus der hinterbliebenen krystallinischen Masse 
konnten durch fractionirtes Lésen mit Alkohol (96°/,) zwei 
von einander verschiedene Substanzen gewonnen werden, die 
schliesslich durch Umkrystallisiren gereinigt wurden. Die in 
Alkohol schwer lésliche Substanz, deren Schmelzpunkt bei 
225° C. lag, hatte, wie aus der unten angegebenen Stickstoff- 
bestimmung hervorgeht, die Zusammensetzung C,,H,,N,O. 





Substanz Volum des Stickstoffes Druck Temperatur 
O'1510 8 10°45 cm? 743°6 mm = 18°5° C. 
Cg9H jgN 90 
verlangt Gefunden 
| SER 8°59°/, 8-46°/, 


Die zweite, in Alkohol leichter lésliche Verbindung ist 
sehr leicht zersetzbar; schon beim Eindampfen ihrer Lésungen 
verwandelt sie sich theilweise in ein réthlichgelbes Harz, so 
dass eS am zweckméassigsten ist, sie aus der alkoholischen 
Lésung durch Wasser auszufallen. 

Auf diese Weise wurde sie in sehr feinen, silbergrauen, 
glanzenden Blattchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 148° 
C. lag. 
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0: 2268 g Substanz gaben 0°6406 g CO, und 0°1130 g Wasser. 
0:1742 ¢ Substanz gaben 9cm’ Stickstoff, bei 18°3° C. und 
793 mm Druck gemessen. 


Berechnet fur 


Cy gH y,NOo Gefunden 
ee ete .  76°499/, 77 +03°/, 
__pgmoaene Bis 2°18 5°53 
_ panera ia 0°98 o°91 


Wie aus der Analyse und Schmelzpunktbestimmung ersicht- 
lich ist, war diese Verbindung das Bihydrobiphenylbiketopyrrol 
von Schiff. Es war nicht vollkommen rein, sondern enthielt 
noch eine geringe Menge der Verbindung C,,H,,N,O  bei- 
gemengt. 

Die Ausbeute an beiden- Verbindungen war eine recht 
geringe, von der Schiff’schen Verbindung durfte jedoch mehr 
als von der Dodbner’schen entstanden sein. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass der Schiff’sche Koérper (C,,H,,NO,) nicht 
auch bei der vorerwihnten Reaction zwischen Brenztrauben- 
sdure und Benzylidenanilin in Aatherischer Lésung gebildet 
worden ist, unter den damaligen Versuchsbedingungen gewiss 
jedoch in ganz geringer Menge. 

Aus den vorliegenden Versuchen ergibt sich demnach, 
dass bei der Einwirkung von Benzylidenanilin auf Brenz- 
traubensaureester, beziehungsweise Brenztraubensaure in ver- 


schiedenen Loésungsmitteln in allen Fallen die Verbindung 


C,.H,,N,O entsteht und mit einer Ausnahme das (weitaus 
uberwiegende) Hauptproduct bildet, und dass das Benzyliden- 
anilin auf die Brenztraubenséiure gerade so wirkt, wie ein 
Gemisch seiner Componenten. 

Nach Schiff! verlauft die Bildung seiner Verbindung im 
Sinne folgender Gleichung: 


NC,H, 
I. C,H;CH = N—C,H, Pee 
= UR r CO 

CH,CO—COOH | | -+H,O, 
CH,—CO 


1 Siehe Schiff und Bertini, Berl. Ber., 30, 601. 
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welche stillschweigend die Entstehung der Verbindung 


i 
C,H,CH—NC,H,H 
| 
CH,—CO—COOH 
3 


a 


voraussetzt. 

Von der Brenztraubensdure ist bekannt,! dass sie die 
Phenylhydrazone der Aldehyde und der y-Ketonsdéuren unter 
Abscheidung der Aldehyde, beziehungsweise der Ketonsauren 
und Bildung von Brenztraubensdurephenylhydrazon zu spalten 
vermag; in ahnlicher Weise diirfte sie sich auch Benzylidenanilin 
gegentber verhalten. 

Unter dieser Voraussetzung wiirde sich zuerst die Anil- 
brenztraubensaure bilden, die sich mit dem abgeschiedenen 
Benzaldehyd zur a-Anil-7-Oxyphenylbuttersaure vereinigen 
wurde. Diese Saure k6nnte einerseits ein Lacton bilden, das die 
Zusammensetzung des Schiff’schen K6rpers hatte, anderseits 
sich mit dem Benzalanilin unter Abscheidung von Benzaldehyd 
zu einem Anilid verbinden, das unter Wasseraustritt den 
Dodbner’schen Korper liefern wiirde, wie folgende Gleichungen 
andeuten: 


II. C,H;N = CH—C,H, + CH, —CO—COOH 


— CH, —C—COOH 
| +C,H,COH 
NC,H, 


= C,H,—CH/OH|—CH, —C = NC,H, 


| 


H|OOC 


O 
ras 
— C,H,CH CO +H,0O. 
| | 
CH,—C = NC,H,; 





1 Emil Fischer, Annalen der Chemie, 253, 57. 
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II. C,H; -CHOH—CH,—C = NC,H, 
| +C,H,N = CH—C,H, 
HOCO 


NC, 
re 
—C,H,COH+C,H,CH CO 

| | 

CH,—C = NC,H, 


(Débner’sche Substanz) 1-Phenyl-3-Anil-4-Keto-N-Phenylpyrrolidin. 


H, 


Es ist aber auch die Méglichkeit im Auge zu behalten, dass 
das vorerwahnte Lacton mit dem Benzylidenanilin unter Ab- 
spaltung von Benzaldehyd die Verbindung C,,H,,.N,O liefern 
kOnnte. 

Da die von mir hergestellte Verbindung C,,H,,NO, in 
Benzollésung mit atherischer Ferrichloridl6sung eine schwache 
Rothfarbung gibt, so diirfte sie ein Gemisch einer Keto- und 
Enolverbindung sein und fiir die Ketoverbindung die von Schiff 
angenommene Formel zutreffen. 

Da die Reaction zwischen Benzylidenanilin und Brenz- 
traubensdure, wie obige Versuche erwiesen haben, stets zur 
Bildung des Débner’schen KoOrpers fihrt, so ist es, insbesonders 
mit Rucksicht auf die von Débner angegebene Darstellungs- 
weise der Substanz, sehr wahrscheinlich, dass der Reactions- 
verlauf stets nach den oben angegebenen Gleichungen II und 
III stattfindet, unter bestimmten Umstaénden aber auch nach 
Gleichung I vor sich gehen kann und dann die Entstehung der 
Schiff’schen Verbindung zur Folge hat. 
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Uber den Bindungsweehsel bei den Homologen 
des Phloroglucins 


von 


R. Reisch. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.) 


Durch die schénen Untersuchungen von Herzig und 
Zeisel! tiber die Einwirkung von Athyljodid und Kali auf das 
Phloroglucin, welchen sich die Abhandlung Ulrich’s? an- 
schliesst, sowie durch die von Margulies® und Spitzer?* 
ausgefuhrten Arbeiten uber die Einwirkung von Methyljodid 
auf das Phloroglucin ist das Verhalten desselben bei dieser 
Reaction in umfassender Weise zur Anschauung gebracht 
worden. Da auch die wahren Ather von Will und Albrecht,® 
Will® und Pollak? dargestellt und der Alkylirung zugefthrt 
worden sind, so war eine Reihe von Thatsachen gegeben, aus 
welcher sich gewisse Gesetzmassigkeiten entnehmen liessen. 

Nachdem es mittlerweile Weidel® und Weidel und 
Wenzel” gelungen war, homologe Phloroglucine und deren 
Ather darzustellen, war es von Interesse, zu untersuchen, ob 
sich diese Verbindungen bei einer analogen Behandlung auch 
Monatshefte fiir Chemie, 9, 217, 882; 10, 735; 14, 376. 

Monatshefte fiir Chemie, 73, 245. 
Monatshefte fiir Chemie, 9, 1045; 10, 459. 
Monatshefte fiir Chemie, 77, 104, 287. 
Berl. Ber., XVII, 2107. 

Berl. Ber., XXI, 603. 

Monatshefte fiir Chemie, 78, 743. 


Monatshefte fiir Chemie, 79, 223. 
Monatshefte fiir Chemie, 79, 236, 249. 
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in analoger Weise verhalten wiirden. Ich habe daher die Ein- 
wirkung von Methyljodid und Natriummethylat auf Mono-, 
Di- und Trimethylphloroglucin, die Monomethylather dieser 
Verbindungen und den Dimethylather des Monomethylphloro- 
glucins vorgenommen. Bevor ich jedoch auf die Schilderung 
des experimentellen Verhaltens der einzelnen Verbindungen 
eingehe, will ich tber die allgemeinen Ergebnisse meiner 
Untersuchungen mit Rucksicht auf die eben erwahnten Arbeiten 
uber das Phloroglucin berichten. 


Allgemeiner Theil. 


Sowohl Herzig und Zeisel, als Margulies!und Spitzer 
haben bei der Einwirkung von Alkyljodiden ausschliesslich 
bisecundare und ganziich secundare Verbindungen gewonnen; 
und zwar erhielten sie bisecundares Tetra- und Pentaalkyl- 
phloroglucin, beziehungsweise wahre Ather dieser Verbindun- 
gen und das secundare Hexaalkylphloroglucin. Diese Kérper 
sind eingehend untersucht worden, und es hat sich ergeben, 
dass ihnen die Constitution von Keto- oder Ketophenolverbin- 
dungen zukommt. In denselben sind mindestens zwei Carbonyl- 
gruppen vorhanden und sammtliche Wasserstoffatome der 
secundaren Kohlenstoffatome durch Alkyle ersetzt. 

Die von Weidel und Wenzel auf einem ganz anderen 
Wege dargestellten alkylirten Phloroglucine gehdren einem 
anderen Typus an. Sie sind als wahre Homologe des Phloro- 
glucins anzusehen; denn sie liefern wahre Ather, anderseits 
vermdgen sie aber auch in tautomerer Form zu reagiren, indem 
sie, wie ich gefunden habe, Pseudoather bilden. 

Man konnte vielleicht erwarten, dass sich andere Keto- 
formen werden gewinnen lassen, wenn man von diesen Ver- 
bindungen ausgeht, welche schon Alkylreste an Kohlenstoff 
gebunden enthalten. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass 
ausschliesslich dieselben secundéren und bisecundaren Ver- 
bindungen gebildet werden, wie aus dem Phloroglucin selbst. 
Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass ich auch bei 


1 Beziiglich des angeblichen Trimethylphloroglucins, das Margulies 
beschreibt, vergleiche die weiter unten folgende Besprechung des Tetramethyl- 
phloroglucins. 
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Anwendung verschiedener Mengenverhiltnisse der Phloro- 
glucine und der Alkylirungsmittel stets dieselben K6rper erhielt, 
scheint es, dass nur solche Ketoformen alkylirter Phloroglucine 
durch Einwirkung von Alkyljodid in alkalischer Lésung sich 
bilden kénnen, ja vielleicht iiberhaupt existenZfahig sind, welche 
mindestens zwei Carbonylgruppen enthalten, und in deren 
Methylengruppen sdémmtliche Wasserstoffatome durch Alkyle 
ersetzt sind. 

Ein Einfluss der schon vorhandenen Methylgruppen auf 
die Entstehung der Reactionsproducte hat sich allerdings geltend 
gemacht. So lieferte das symmetrische Trimethylphloroglucin 
ausschliesslich das gleichfalls symmetrisch constituirte Hexa- 
methylphloroglucin, wiewohl ich bei den einzelnen Versuchen 
Natriummethylat und Jodmethyl in verschiedenen Mengen- 
verhaltnissen auf das Phloroglucin einwirken liess. Die an zwei 
verschiedenen Kohlenstoffatomen haftenden Methylgruppen des 
Dimethylphloroglucins bewirkten die Bildung von Tetramethyl- 
phloroglucin neben Uberwiegenden Mengen von Hexamethyl- 
phloroglucin, wahrend das Monomethylphloroglucin, analog 
dem Phloroglucin selbst, alle drei Ketoformen neben einander 
lieferte. 

In Betreff der Einwirkung von Alkyljodiden auf die Diather 
des Phloroglucins haben die Arbeiten von Will und Albrecht 
ergeben, dass bei derselben nicht nur die bereits vorhandenen 
Alkoxylgruppen erhalten bleiben, sondern auch der neu ein- 
tretende Alkylrest dtherartig gebunden wird, indem wahre 
Trialkylither gebildet werden. Bei der von J. Pollak vor- 
genommenen Athylirung des Monoathylathers des Phloroglucins 
hat es sich indess gezeigt, dass wohl die Alkoxylgruppe 
bestehen bleibt, dass aber die bei der Alkylirung hinzu- 
kommenden Reste an den Kohlenstoff treten. 

In ahnlicher Weise konnte ich bei den von mir _ unter- 
suchten Monoathern feststellen, dass die Methoxylgruppen nicht 
umgelagert wurden und eine Kohlenstoffbindung der neu ein- 
tretenden Alkyle stattfand, wobei sich die Monoather des Tetra- 
und Pentamethylphloroglucins bildeten. Der Dimethylphloro- 
glucinmonomethylather weicht von diesem Verhalten insoferne 
ab, als er neben den erwahnten Athern auch das bisecundare 
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Tetramethyiphloroglucin lieferte, eine Verbindung also, welche 
keine Methy!gruppe mehr atherartig gebunden enthalt. In diesem 
Falle mtissen wir annehmen, dass entweder eine Umlagerung 
der Gruppe C(OCH,) = C(CH,) in CO—C(CH,), stattgefunden 
hat, oder dass ein Theil des Athers zunidchst durch die Ein- 
wirkung des Natriummethylates verseift worden ist und die 
weitere Reaction sich mit dem auf diese Weise gebildeten 
Dimethylphloroglucin abgespielt hat. 

Aus den Reactionsproducten des Dimethylathers des Mono- 
methylphloroglucins konnte leider eine einheitliche Verbindung 
nicht isolirt werden. Doch geht aus den Analysen des Gemenges 
hervor, dass wenigstens in einem Theile des Dimethylathers 
das hinzukommende Alkyl an den Sauerstoff tritt, ein Verhalten, 
welches dem der Diadther des Phloroglucins selbst entspricht. 


Experimenteller Theil. 
I. Trimethylphloroglucin. 


Die methylalkoholische Lisung des Trimethylphloro- 
glucins (1 Molekul) wurde mit Natriummethylat! (12 Molekiule) 
vermischt und hierauf die dem angewandten Natrium ent- 
sprechende Menge Jodmethyl (12 Molekiile) allmalig zugesetzt. 
Das Reactionsgemenge wurde so lange im Wasserbade gekocht, 
bis die Lésung neutral war. Hierauf wurde der Methylalkohol 
abdestillirt und der Ruckstand in Wasser aufgenommen. Nach- 
dem die wasserige Lésung mit Kalilauge versetzt worden war, 
um die in Kali léslichen Verbindungen von den darin unlés- 
lichen zu trennen, wurde sie mit Ather ausgeschiittelt. Die 
nach dem Abdestilliren des Athers zuriickbleibende Krystall- 
masse wurde der Destillation im Vacuum unterworfen, wobei 
fast Alles bei 130° C. (uncorr.) unter 22 mm Druck Utberging. 
Das schnell erstarrende Destillat wurde schliesslich aus Petrol- 
dther umkrystallisirt. Aus der Lésung schieden sich beim 
langsamen Abdunsten grosse, gut ausgebildete, farblose Nadeln 
ab, die Herr Hofrath v. Lang so liebenswirdig war, einer 


+ Das Natriummathylat wurde jedesmal durch Auflésen von Natrium 
in absolutem Methylalkohol frisch bereitet und in-Losung verwendet. 
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krystallographischen Untersuchung zu unterziehen. Er theilt 
hieruber Folgendes mit: 

»Die Krystalle gehdren in das monoklinische System und 
haben die Elemente: 

a:b:c¢c = 0°8862 :1:0°4063 
' ac = 96" 22’. 

Sie sind Combinationen der Flachen 100, 010, 110, 120, 
101. Hiebei sind die Flache 010 und die Z-Axe parallele 
Dimension. « 

Die Verbrennung zeigte, dass diese Verbindung als Hexa- 
methylphloroglucin [C,(CH,),O,] anzusehen ist. 


0: 2314 g Substanz ergaben 0°5816 g Kohlensaure und 0° 1750 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
SRE Se ast 68°55 68 57 
ey steer scalica tas 8°40 8°57 


Dass die Substanz secundaéres Hexamethylphloroglucin 
ist, ging daraus hervor, dass eine Methoxylbestimmung ein 
negatives Resultat hatte. Auch in ihrem wbrigen Verhalten 
zeigte dieselbe vollstandige Identitat mit dem von Margulies 
und Spitzer beschriebenen Hexamethy!phloroglucin. 

Neben diesem KOrper entstanden nur so geringe Mengen 
einer in Kali léslichen Verbindung, dass eine Untersuchung 
derselben nicht ausgefiihrt werden konnte. Um eine bessere 
Ausbeute zu erhalten, habe ich einen Versuch gemacht, bei 
welchem ich nur je drei Molekiile Natriummethylat und Jod- 
methyl auf ein Molektil Trimethylphloroglucin wirken liess. 
Aber auch in diesem Falle erhielt ich nahezu als ausschliess- 
liches Reactionsproduct Hexamethylphloroglucin. Diese quanti- 
tative Bildungsweise des Hexamethylphloroglucins aus dem 
Trimethylphloroglucin dtirfte daher fiir eine Darstellung des- 
selben die beste Methode sein. 


II. Dimethylphloroglucin. 


Das Dimethylphloroglucin (1 Molekil) wurde in gleicher 
Weise, wie oben fiir das Trimethylphloroglucin angegeben, mit 


. . *. ‘ 
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Natriummethylat (6 Molekile) und Methyljodid (6 Molekile) 
behandelt. Beim Ausathern der alkalischen Losung erhielt ich 
wieder Hexamethylphloroglucin, welches nur durch Spuren 
von dem Ather des Tetramethylphloroglucins verunreinigt war; 
und zwar betrug die Menge des ersteren ungefahr die Halfte des 
Ausgangsmateriales. Die Ubrigen Reactionsproducte waren in 
der alkalischen Lésung geblieben. Zur Gewinnung derselben 
wurde die Fliissigkeit angesduert und sodann mit Ather extra- 
hirt. Der 4therische Auszug wurde durch Schitteln mit schwef- 
liger Sdure vom Jode befreit. Nach dem Abdestilliren hinterblieb 
eine syrupOse Masse, welche nach einiger Zeit zu einem 
Krystallmagma erstarrte. Dasselbe wurde mit kaltem Benzol 
behandelt, um die dicklichen Laugen zu entfernen. Die ab- 
gesaugten Krystalle habe ich aus Xylol so lange umkrystaillisirt, 
bis keine Olige Ausscheidung mehr eintrat. Schhesslich wurde 
die Verbindung in zarten Krystallnadeln erhalten, welche den 
Schmelzpunkt 187—188° C. (uncorr.) besassen. Durch die 
Verbrennung erweist sich dieselbe als 


Tetramethylphloroglucin. 


0°2086 g Substanz ergaben 0°3089 ¢ Kohlensaéure und 0°1448 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C,H (CHa), (OH) Og 
ne” 7 re a 
Pere rer et 66°53 65°93 
. eee 77 7°69 


Eine Methoxylbestimmung zeigte, dass eine datherartig 
gebundene Methylgruppe nicht vorhanden ist. ' 

Die Verbindung ist offenbar identisch mit jener, welche 
Spitzer bei der Methylirung des Phloroglucins erhalten hat, 
und deren Constitution er auf Grund der Spaltung, die dieselbe 
mit Salzsiure erleidet, in unwiderleglicher Weise festgestellt 
hat. Obzwar Spitzer ftir sein Tetramethylphloroglucin einen 
Schmelzpunkt nicht angegeben hat, so geht doch aus seiner 
Arbeit die Identitat mit meiner Substanz einerseits hervor; 
anderseits durfte sie identisch sein mit jener Verbindung, 
welche Margulies als Trimethylphloroglucin bezeichnet hat. 
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Der letztere Umstand wird von Spitzer! ausdriicklich hervor- 
gehoben. Eine endgiltige Entscheidung dariiber, ob das von 
Margulies gewonnene Product als Tri- oder Tetramethyl- 
phloroglucin aufzufassen ist, konnte bei dem Umstande, dass 
der Schmelzpunkt des Trimethylphloroglucins 184° UC. (Weidel 
und Wenzel,” R. Boehm) und der des Tetramethylphloro- 
glucins 187—188° C. sehr nahe liegen, die Léslichkeitsverh4lt- 
nisse beider Korper in Benzol keine auffallende Differenzen 
zeigen, uberdies weder von Margulies, noch von Spitzer 
weitere Eigenschaften angegeben werden, nicht getroffen werden. 

Um diese Klarstellung in Zukunft zu ermodglichen, will ich 
die Eigenschaften des Tetramethylphloroglucins genauer prici- 
siren. Dasselbe krystallisirt aus einer siedenden BenzollOsung 
in prachtig glanzenden Krystallnadeln. Es ist in absolutem 
Methylalkohol sehr leicht, in verdinntem etwas schwieriger 
léslich und krystallisirt daraus in flachen durchsichtigen Blatt- 
chen. Das Tetramethylphloroglucin unterscheidet sich von dem 
aus Triamidomesitylen synthetisch dargestellten Trimethyl- 
phloroglucin durch die Ejisenreaction. Wdahrend ersteres in 
heissem Wasser sehr schwer léslich ist und in wasseriger 
Lésung eine schwach rothviolette Reaction mit Eisenchlorid 
liefert, bei weiterem Zusatz des Chlorides die Abscheidung 
eines Niederschlages jedoch nicht stattfindet, ist das Trimethyl- 
phloroglucin in heissem Wasser leicht ldéslich, und gibt die 
wasserige LOsung beim Versetzen mit Eisenchlorid eine roth- 
violette, bald verblassende Farbenreaction, die bei weiterem 
Zusatz braunviolett wird, und schliesslich durch tiberschussiges 
Eisenchlorid eine reichliche grauviolette Fallung. Wahrend 
endlich die wasserige Lésung des Trimethylphloroglucins bei 
Gegenwart von Ammoniak schon in der K§alte Silbernitrat 
reducirt, findet bei dem Tetramethylphloroglucin, welches in 
verdiinntem Ammoniak, von dem es ziemlich leicht aufge- 
nommen wird, geldst ist, bei Zugabe von Silbernitrat selbst 
beim Erwarmen keine Reduction statt. 





-— 


} Monatshefte fiir Chemie, 7/, 108. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 79, 258. 
3 Ann. Ch. Ph., 302, i181. 
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Ill. Methylphloroglucin. 


Das auf gleiche Weise, wie die schon _ beschriebenen 
Homologen, behandelte Monomethylphloroglucin ergab ein 
Reactionsproduct, aus dessen Lésung nach dem Versetzen 
mit Alkali wieder Hexamethylphloroglucin in solcher Menge 
gewonnen werden konnte, dass dasselbe als Hauptproduct 
anzusehen ist. Doch entstanden auch hier betrachtliche Mengen 
von Kaliléslichen Substanzen, welche durch Ausschiutteln mit 
Ather aus der nach Entfernung des Hexamethylphloroglucins 
angesauerten Losung erhalten wurden. Durch Destillation im 
Vacuum erfuhren sie eine theilweise Reinigung. Hierauf wurde 
das Destillat in Benzol gelést und die Lésung mit etwas Petrol- 
ather versetzt. Es schied sich ein Koérper von dem Schmelz- 
punkte (187—188° C.) des schon erwahnten Tetramethyl- 
phloroglucins ab. Bei der Verbrennung erhielt ich Zahlen, die 
mit den fiir diese Verbindung berechneten tibereinstimmen. 

I, 0°2142 g Substanz ergaben 0°5138 g Kohlensdure und 0° 1433 g Wasser. 
I]. 0°2074 g Substanz lieferten 0°5017 g Kohlensaure und 0° 1376 g¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
a Berechnet 
I lI ASP 
© icwein donee 65°42 65°97 65°93 
i cewswieke-e< 7°44 7°37 7°69 


Eine durch Jodwasserstoffsaure abspaltbare Methylgruppe 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

Aus den sehr concentrirten Mutterlaugen des Tetramethy]- 
phloroglucins krystallisirte ein Kérper aus, der wegen seiner 
grossen Zersetzlichkeit nicht in grésseren Mengen analysen- 
rein erhalten werden konnte, in Folge seines Schmelzpunktes 
(116° C.), seiner Léslichkeitsverhaltnisse und seiner Unbestan- 
digkeit an der Luft aber wohl mit dem von Spitzer als Penta- 
methylphloroglucin bezeichneten, bei 114° C. schmelzenden 
Korper identisch sein dirfte. 


IV. Trimethylphloroglucinmonomethylather. 


Der Monomethylather des Trimethylphloroglucins (1 Mole- 
kiile) wurde, ganz ahnlich dem beim Trimethylphloroglucin 
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beschriebenen Verfahren, mit Natriummethylat (2 Molekile) 
und Jodmethyl (2 Molekiile) behandelt, in der Erwartung, dass 
es gelingen werde, zum wahren Trimethylather des Trimethyl- 
phloroglucins zu gelangen. 

Indessen war das Reactionsproduct, welches in Kali un- 
ldslich war und sich 6lig abschied, nicht der erwartete Tri- 
methylather; statt dessen wurde in vorziiglicher Ausbeute ein, 
wie ‘ich gleich anfithren will, als Pentamethylphloroglucin- 
monomethylather zu bezeichnender Kérper gewonnen. Derselbe 
wird durch Ausschiitteln mit Ather erhalten und kann durch 
wiederholte Destillation vollstandig gereinigt werden. Diese 
Verbindung, welche in der Literatur bisher nicht beschrieben 
ist, stellt eine dickliche Flissigkeit dar, die eine schwach gelb- 
liche Farbe und einen an Petersilie erinnernden Geruch besitzt. 
Sie siedet unter dem Drucke von 19 mm bei 139° C. (uncorr.). 
Beim Abkiihlen wird der Ather zihfliissig, ohne jedoch zu 
erstarren. Aus den bei der Verbrennung gewonnenen Zahlen 
liess sich die Formel des Pentamethylphloroglucinmonomethyl- 
athers [C, (CH;); (QCH,)O,] berechnen. 


0° 1607 g Substanz lieferten 0°4030 ¢ Kohlensaure und 0° 1276 g¢ Wasser. 
In 100 Theilen. 


Gefunden Berechnet 
Rae eas pam 68°39 68°57 
ie aca aeratire oe 8°82 8°57 


Dass diese Substanz als der Monomethylather des Penta- 
methylphloroglucins zu bezeichnen ist, geht aus der nach der 
Zeisel’schen Methode vorgenommenen Methoxylbestimmung 
hervor. 


]. 0°2299 ¢ Substanz lieferten 0°3007 g Jodsilber. 
II: 0°4663 ¢ Substanz lieferten 0°5960 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Oe Berechnet 
| II et el 
OCH, ee aieae 17°33 16°93 14°76 


Einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der gegebenen 
Auffassung lieferte die Aufarbeitung der mit Jodwasserstofisaure 
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entmethoxylirten Substanz. Dieselbe liess sich mit Ather extra- 
hiren, und es konnte nach Entfernung des Jodes mit schwef- 
liger Saure (darauffolgendem Waschen mit Natriumbicarbonat) 
ein Product erhalten werden, welches nach dem Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt des 
Pentamethylphloroglucins (114° C.) zeigte. Durch die Bildung 
dieser Verbindung aus meiner Substanz ist der Beweis er- 
bracht, dass derselben die folgende Constitutionsformel zuzu- 
schreiben ist: 

CH, CHs 

: 

C 
ocH,c ’ co 


CH,C 


CH, 


a 
7 Ne 


CO 


Der Mehrgehalt an Methoxyl, den mein Ather ergeben hat, 
durfte dadurch hervorgerufen worden sein, dass sich neben 
dem Pentamethylphloroglucinmonomethylather noch geringe 
Spuren eines methoxylreicheren Athers (Trimethylphloroglucin- 
trimethylather) gebildet haben. 


V. Dimethylphloroglucinmonomethylather. 


Der Ather (1 Molekiil) wurde in gewéhnlicher Weise mit 
Natriummethylat (6 Molekiile) und Jodmethyl (6 Molekile) 
behandelt. Nach beendeter Einwirkung habe ich den Uber- 
schuss des Methylalkohols und des Methyljodides abdestillirt. 
Der hinterbliebene, theilweise krystallinische Riickstand wurde 
in verdiinnter Kalilauge gelést und mit Ather wiederholt aus- 
geschiittelt. Dadurch konnten die in Kali unléslichen Producte/A) 
von den darin léslichen (B) getrennt werden. 


Untersuchung von A. 


Die atherische Lésung hinterliess nach dem Abdestilliren 
eine Olige Masse, welche nach einiger Zeit zu einem krystalli- 
nischen Kuchen erstarrte. Durch Absaugen und Abpressen 
konnten die Krystalle (a) von der Oligen Mutterlauge (b) fast 
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vollstandig getrennt werden. Die Reinigung der mit a bezeich- 
neten Masse gelingt ausserordentlich leicht durch Umkrystalli- 
siren aus Petrolather. Aus diesem Lésungsmittel scheidet sich 
die Substanz in grossen, durchsichtigen, farblosen, lebhaft 
glanzenden Krystalltafeln ab, die Herr Hofrath v. Lang kry- 
stallographisch untersucht hat. Er theilt hiertiber Folgendes mit: 

»Die triklinen Krystalle sind Combinationen der Formen 
001, 100, 110, 310, 010, 101, wobei die Flachen der Zone 
(100, 010) und in derselben die Flache (100) vorherrschen. 

Elemente: 

a:b:c= 1:0°9644:0-70389 
= 92" 1’, 4 ae TO" C,..C x 98" O.< 


Die Verbindung, welche hier zum ersten Male dargestellt 
worden ist, ist als Tetramethylphloroglucinmonomethylather 
zu bezeichnen. Sie ist sehr leicht léslich in Alkohol, Essigather 
und Benzol, wird etwas schwieriger von kaltem Petrolather 
aufgenommen und ist in Wasser nahezu unldslich. Sie ist im 
Vacuum unter dem Drucke von 16 mm bei 143° C. (uncorr.) 
unzersetzt fliichtig und schmilzt bei 63° C. (uncorr.). 

Die Analyse gab Werthe, welche zur Forme! 


C,H (CH,),(OCH,) 0, 
fiihrten. 
0°2475 ¢g Substanz lieferten 0°6091 g Kohlensdure und 0°1848 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Re oe a ia le 67°12 67°35 
es when Glee 8°29 8°16 


Dass die Substanz als Monomethylather des Tetramethyl- 
phloroglucins zu bezeichnen ist, wird zunachst durch die 
Resultate, welche ich bei der Methoxylbestimmung erhalten 
habe, bewiesen. 


0*3350 g Substanz ergaben 0°4097 ¢ Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
tt eS 16°20 15°81 


QQ 
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Weiters konnte ich durch Ausschiitteln der mit Jodwasser- 
stoffsaure erhaltenen Reactionsmasse mit Ather eine Substanz 
isoliren, die nach der entsprechenden Reinigung (Behandlung 
mit schwefliger Sdure, Waschen mit Natriumbicarbonat) und 
dem Umkrystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt 187 bis 
188° C. zeigte und sich demnach als Tetramethylphloroglucin 
erwies. Diesen Thatsachen zu Folge ist der Verbindung folgende 
Constitution zuzuschreiben: 


CH, CH, 
\4 


iu 
OCH,C 7 ‘CO 
CH, 


HC! cf 


CO. 


Das mit b bezeichnete Ol wurde im Vacuum wiederholt 
destillirt. Es gelang schliesslich, eine unter 22 mm Druck bei 
143 —144° C. ibergehende, schwach gelb gefarbte Flussigkeit 
zu erhalten. Dieselbe diirfte, wie aus der Analyse und aus der 
Untersuchung des entmethoxylirten Productes hervorgeht, 
Pentamethylphloroglucinmonomethylather sein, der mit etwas 
Tetramethylphloroglucinmonomethylather verunreinigt ist. Die 
Analyse ergab: 


0° 2033 g Substanz lieferten 0°5081 g Kohlensaure und 0° 1596 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 








‘Gefunden af — no 

ee ee Ce (¢ Hs); (OCHs,) Oo CeH (CH), (OCH2) O. 
inca np dayne 65°16 68°57 67°35 
ey er ee 8°72 8°57 8°16 


Die Methoxylbestimmungen lieferten Werthe, welche erheb- 
lich von jenen abweichen, welche sich fiir den Tetra- und Penta- 
methylphloroglucinmonomethylather berechnen lassen. Sie 
zeigten folgendes Resultat: 


I. 0°4145 ¢ Substanz ergaben 0°4082 g Jodsilber. 


I]. 0°5908 g Substanz ergaben 0°5858 ¢ Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fir 
owe eee. ae st 
I Cg (CH);(OCHs)Og — CgH (CHg)4(OCHg) 0, 
Leeks oases 13°04 13°11 14°76 15°81 


Der Grund hiefiir dtirfte darin liegen, dass wahrscheinlich 
wahrend der Einwirkung der Jodwasserstoffsdéure sich ein 
Theil des Pentamethylphloroglucinmonomethylathers in das 
secundére Hexamethylphloroglucin umlagert, welches keine 
durch Jodwasserstoffsaure abspaltbare Methylgruppe mehr 
enthalt. 

Thatsachlich konnte ich bei Aufarbeitung der entmethoxy- 
lirten Producte nur Tetra- und Hexamethylphloroglucin isoliren, 
welche beide durch ihre charakteristischen Schmelzpunkte 
identificirt wurden, niemals aber Pentamethylphloroglucin, 
wahrend ich aus dem durch Einwirkung von Methyljodid 
auf Trimethylphloroglucinmonomethylather gewonnenen Penta- 
methylphloroglucinmonomethylather diese Verbindung erhalten 
hatte. Zum Unterschiede aber von dem dort durch Entmethoxy- 
lirung gewonnenen Producte, lag hier ein Gemenge vor, das 
ich durch wiederholtes Umkrystallisiren trennen musste. Penta- 
methylphloroglucin ist nun; wie sowohl Spitzer ausdrticklich 
hervorhebt, als auch ich gefunden habe, eine sehr zersetzliche 
Verbindung. Beachtet man ferner, dass mir in den bei der 
Methoxylbestimmung gewonnenen Riickstanden verhaltniss- 
massig geringe Mengen zu Gebote standen, so darf man wohl 
annehmen, dass das urspriinglich unter den entmethoxylirten 
Producten vorhandene Pentamethylphloroglucin sich wahrend 
der langwierigen Trennungsoperation vollstandig zersetzt hat. 


VI. Monomethylphloroglucinmonomethylather. 


Dieser Ather lieferte dieselben Verbindungen wie der 
Dimethylphloroglucinmonomethylather, nur mit dem Unter- 
schiede, dass die Menge des in Kali ldéslichen Productes so 
gering war, dass eine Untersuchung desselben nicht vor- 
genommen werden konnte. Die Einwirkung und Aufarbeitung 
geschah ganz in derselben Weise, wie es fiir den oben ge- 
nannten Ather beschrieben worden ist. Aus dem in Kali 
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unléslichen Theil erhielt ich ein Ol, welches beim Stehen zu 
einem Krystallbrei erstarrte. Derselbe wurde in gleicher Weise, 
wie dies friiher angegeben, gereinigt. Die erhaltenen Krystalle 
erwiesen sich als Tetramethylphloroglucinmonomethylather, 
wie aus der folgenden Methoxylbestimmung hervorgeht: 


0° 2620 g Substanz lieferten 0°3282 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 


OO. 4. i545. 16-59 15°81 

Der Schmelzpunkt der entmethoxylirten Substanz, welche 
ich aus den Riickstinden von der Methoxylbestimmung ab- 
geschieden habe, liegt bei 187—188° C., wodurch die an- 
gefiihrte Auffassung des Athers bestatigt wird. 

Das neben dem Tetramethylphloroglucinmonomethylather 
entstehende Ol wurde durch wiederholte Rectification im 
Vacuum gereinigt. Es siedet bei 21 mm Druck zwischen 142 
und 144° C. Die Methoxylbestimmung ergab: 


0°2861 g Substanz lieferten 0°3496 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden or 
ERY, PARES Ce (CHa); (OCHs) Og C,H (CH), (OCHs) O4 
Ser 16°18 14°76 15°81 


Demnach darf man wohl annehmen, dass das Product ein 
Gemenge von Penta- und Tetramethylphloroglucinmonomethy!- 
ather darstellt, wiewohl ich auch in diesem Falle aus dem 
entmethoxylirten Producte bloss Tetra- und Hexamethylphloro- 
glucin erhalten konnte. Der Umstand, dass ich kein Pentamethy]- 
phloroglucin aufgefunden habe, lasst sich durch dieselben 
Griinde erklaren, welche ich bei Besprechung des Dimethyl- 
phloroglucinmonomethylathers angefiihrt habe. 


VII. Monomethylphloroglucindimethylather. 


Der Ather (1 Molekiil) wurde mit Natriummethylat (3 Mole- 
kiile) und Jodmethyl (3 Molekiile) behandelt. Ich erhielt ein 
Ol, aus welchem eine unter 22 mm Druck bei 147—148° C. 
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ubergehende, gelblich gefarbte Fllssigkeit abgesondert wurde. 
Da die Analysen derselben (I und II) kein eindeutiges Resultat 
ergaben, wurde diese Fraction neuerdings mit Jodmethyl be- 
handelt, in der Erwartung, dass durch diese zweite Behandlung 
die weniger methylirte Substanz in das Endproduct der Reaction 
iibergefiihrt werde. Das neuerdings abgeschiedene Ol zeigte 
jedoch keine wesentliche Verschiedenheit, weder in Bezug 
auf den Siedepunkt (149—150° C. unter 21 mm Druck), noch 
in Bezug auf die Analyse (III und IV). 


I. 0°3075 ¢ Substanz lieferten 0°7512 ¢ Kohlensaure und 0°2188 g Wasser. 
II. 0°3342 g Substanz lieferten 0°9274 ¢ Jodsilber. 
Ill. 0°2622 ¢ Substanz ergaben 0°6470 ¢ Kohlensiure und 0°1879 ¢ Wasser. 
IV. 0°2199 9 Substanz ergaben 0°6207 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fir 
ee et es 
I I] Il] IV = C_H,/CH,)(OCH,), + CsH(CH,);(OCH,). 0 
ices 66°62 — 67°29 — 65°93 67°35 
Oe whav'ec 7°90 — 7°96 — 7°69 8°16 
OCH.... — 36°76 — 37°53 51°10 31°63 


Nach diesen Resultaten erscheint es wahrscheinlich, dass 
das Reactionsproduct ein Gemisch zweier Substanzen darstellt. 
Und zwar dtirfte in demselben enthalten sein: 


C CH, 
omer OCH; 


HC 
ee 
C OCH, 


und 
CH, CH, 


\/ 
OC, AN c OCH, 


HC lec CH, 


4 
C OCHs. 


Die Constitution der Pseudoform, welche der zweiten Ver- 
bindung zu Grunde liegt, weicht von jenen ab, welche fur die 





. . . = e 
Bindungswechsel bei den Homologen des Phloroglucins. 303 


bisher beobachteten, aus Phoroglucin erhaltenen Pseudodather 


aufgestellt worden sind, da letztere durch Vorhandensein 
hdchstens einer doppelten Bindung charakterisirt sind, wahrend 
die von mir angenommene Substanz zwei doppelte Bindungen 
besitzen wurde. Eine derartige Verbindung wurde aller Wahr- 
scheinlichkeit nach héchst unbestandig sein; und thatsachlich 
erhielt ich nach Aufarbeitung der mit Jodwasserstoffséure be- 
handelten Substanz ausschliesslich harzige Producte, aus 
welchen charakterisirbare Substanzen nicht abgeschieden 
werden konnten. Dass dabei das Monomethylphloroglucin, 
welches bei der Spaltung des Monomethy!phloroglucintrimethyl- 
athers hatte auftreten mussen, nicht isolirt werden konnte, hat 
wohl seinen Grund darin, dass diese Substanz gegen Jod und 
starke Sauren sehr empfindlich ist. 


Die vorstehende Arbeit wurde unter Leitung des Herrn 
Prof. Weidel ausgeftihrt, dem ich an dieser Stelle fiir seine 
mannigfaltigen Unterstiitzungen meinen besten Dank aus- 
spreche. 

Ebenso bin ich dem Herrn Hofrathe v. Lang fiir die von 
ihm vorgenommenen krystallographischen Untersuchungen 
zum Danke verpflichtet. 
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Uber ein allgemein verwendbares Verfahren 
derDampfdichtebestimmung unter beliebigem 
Drucke 


(I. Mittheilung) 
von 


Otto Bleier und Leopold Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 
an der k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. April 1899.) 


Das im Folgenden zu beschreibende Verfahren, welches 
wir der Priifung der Fachgenossen uns zu unterbreiten erlauben, 
macht keinen Anspruch auf voOllige Originalitat der Idee und 
der Methode; dem Laboratoriumsbediirfnisse entsprungen ver- 
folgt es den Zweck, auf méglichst leichte und bequeme Art, 
dabei mit der gebotenen Genauigkeit, das Molekelgewicht 
aller iberhaupt nur vergasbarer Korper bei beliebigem Drucke 
bestimmen zu lassen; und da unser Verfahren — wie wir im 
Folgenden zu zeigen versuchen werden — diesem Bediirfnisse 
nachzukommen sich bemiiht, hoffen wir, dass dasselbe eine 
allgemeinere Verbreitung wird finden kénnen, als sie den zahl- 
reichen, alteren Versuchen auf dem Gebiete der Dampfdichte- 
bestimmung unter vermindertem Drucke zu Theil geworden ist, 
Verfahren, die — um die Worte competenter Beurtheiler’ zu 
gebrauchen — zwar in der Hand ihrer Erfinder befriedigende 
Resultate gaben, sich aber keinen allgemeinen Eingang zu ver- 
schaffen wussten. 


1 V. Meyer-Jacobson, Lehrbuch; siehe auch H. Biltz, Praxis der 
Molekelgewichtsbestimmung. 
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Der Grund, warum keines dieser Verfahren das Hof- 
mann’sche Verfahren verdrangen konnte, obgleich dessen 
Unbequemlichkeit der Ausfiihrung, Complicirtheit der Berech- 
nung und begrenzte Anwendbarkeit anerkanntermassen gegen 
seine Verwendung sprechen, muss wohl darin gelegen sein, 
dass diese Methoden, wenn auch in vieler Beziehung der H of- 
mann’schen tiberlegen, noch Mangel genug aufweisen, die sich 
bei der praktischen Ausfihrung unangenehm fiihlbar machen. 

In der That haben die zahlreichen Verfahren,! welche 
bezweckten, das V. Meyer’sche Luftverdrangungsverfahren 
auch fiir die Anwendung unter vermindertem Druck umzu- 
gestalten, die grosse Schwierigkeit zu tiberwinden, das diesem 
Verfahren zu Grunde liegende Princip (namlich Messung der 
Volumszunahme bei constantem Drucke) auch unter Verhalt- 
nissen aufrecht zu erhalten, die diesem Principe direct wider- 
streiten. Denn man ist gendthigt, beim Arbeiten unter Luft- 
verdiinnung einen nach aussen abgeschlossenen Raum zu 
schaffen, muss dann die in einem solchen durch das Vergasen 
der Substanz auftretende Druckerhéhung wieder aufheben und 
hat endlich noch die Messung des austretenden Gasvolumens, 
welche Messung selbst nur durch Anwendung eigens hieftr 
construirter Apparate (Lunge’s Gasvolumeter, Bodlander’s 
geistreich erdachtes Baroskop) eine absolute, das heisst von 
Druck- und Temperaturmessung freie wird. 

Es ist leicht einzusehen, dass dies alles Complicationen 
der Versuchsanordnung und der Arbeitsweise zur Folge hat, 
durch welche die urspriingliche Einfachheit des V. Meyer’schen 
Verfahrens zum grossen Theile verloren geht. 

Alle diese Schwierigkeiten entfallen aber, wenn man zur 
Ermittlung des Molekelgewichtes nicht die Bestimmung des 
Dampfvolumens, sondern die des Dampfdruckes heran- 
zieht, da es ja im Wesen dieses Principes, das die Messung 
der Druckzunahme bei constant bleibendem Volumen ver- 
werthet, liegt, von einem bestimmten Anfangsdrucke in einem 





1 J, Meunier, C. r. 98, 1268; La Coste, Berl. Ber., XVIII, 2122; 
Richards, Chem. News, 59, 39; C. Schall, Berl. Ber., XX, 1827, 2127; 
Lunge und Neuberg, Berl. Ber., XXIV, 729; J. Traube, Phys.-chem. 
Methoden; G. Bodlander, Berl. Ber., XXVII, 2267. 
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abgesperrten Volumen auszugehen, Versuchsbedingungen, 
deren Einfachheit durch das Arbeiten unter beliebig ver- 
mindertem Drucke keinerlei Beeinflussung erfahrt. 

Die Anwendung dieses Principes wurde unseres Wissens 
zum erstenmale im Jahre 1887 versucht, und zwar nahezu 
gleichzeitig durch die Arbeiten von G. Dyson,! W. Bott und 
D. S. Macnair? und Carl Schall,? denen bald zahlreiche 
andere* nachfolgten. 

Alle diese Methoden stimmen dem Wesen nach und 
in Bezug auf Versuchsanordnung und Arbeitsweise unter 
einander Uberein, und, wie wir gleich vorausschicken wollen, 
auch mit dem von uns vorzuschlagenden Verfahren. Die appara- 
tive Anordnung besteht im Wesentlichen aus der Verbindung 
eines evacuirbaren Verdampfungsraumes mit einem Manometer, 
das allen gemeinsame Moment der Bestimmung ist die Messung 
einer Druckveranderung. Neben einigen kleinen Mangeln der 
praktischen Ausfihrung liegt der Hauptfehler dieser ver- 
schiedenen Verfahren — mit Ausnahme der letzten von Schall 
erdachten Modification — in der Nothwendigkeit der Bestim- 
mung aller fur die Dampfdichte erforderlichen Gréssen (Volum, 
Druck und Temperatur), nach deren Ermittlung — die Ubrigens 
von umstandlichen Correctionen nicht frei ist — erst in ge- 
woOhnlicher Weise die Berechnung des Molekelgewichtes erfolgt. 
Nur dieser, besonders gegen die V. Meyer’sche Methode so 
fuhlbar hervortretende Mangel diirfte diesen sonst einwand- 
freien Verfahren (z. B. dem Eykmann’schen) die allgemeine 
Anerkennung verwehrt haben. 

Schall umgeht nun in richtiger Erkenntniss dieses gegen 
die Bequemlichkeit der friheren Methoden sprechenden Mangels 
die zahlreichen Bestimmungen und Correctionen, die fur dié 
Berechnung des Molekelgewichtes néthig waren, indem er in 
seinem letzten Verfahren das Princip der Vergleichung 





1 Chem, News, 55, 87. 

2 Berl. Ber., XX, 916. 

3 Berl. Ber., XX, 1435, 1759; XXI, 100. 

4 C. Schall, Berl. Ber., XXIJ, 100; XXII, 140; XXIII, 919,1701; J. pr. Ch., 
B. 45, 134 ff., B. 50, 88 f.; Eykmann, Berl. Ber., XXII, 2754; Richards, 
Chem. News, 59, 87; O. Bleier, Neue gasometr. Methoden S. 293. 
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einfiihrt. lm Rahmen einer Bestimmung vergleicht er die durch 
das Vergasen der Substanz erzeugte Druckerhéhung mit jener, 
die analog — also bei gleicher Temperatur und im selben 
Volumen — von einer Kohlenséuremenge bestimmten Gewichtes 
hervorgebracht wird. Es ist klar, dass man nun weder Volum, 
noch Temperatur des Verdampfungsraumes zu kennen braucht, 
sondern dass man aus den beiden Gewichten, den beiden 
Druckerhéhungen und der Dichte der Kohlensdéure die Dampf- 
dichte der Substanz ableiten kann. 

Hat nun Schall auf diese Weise die Berechnung der 
Dampfdichte sehr erleichtert und die Bestimmung von umstand- 
lichen Correctionen frei gemacht, so hat er doch anderseits 
damit sowohl den Apparat selbst, als auch das Verfahren com- 
plicirt; denn der Apparat erfordert jetzt neben Birne, Mano- 
meter und Verbindungsrohr noch einen weiteren Bestandtheil, 
namlich den Raum, in dem die Kohlensdure durch Austreiben 
aus einer gewogenen Menge Soda erzeugt wird. Gleichzeitig 
wird auch die Miihe und die Fehlerquelle jeder Bestimmung 
verdoppelt durch die Wagung des Salzes und durch die Ab- 
lesung der durch die Kohlensdure erzeugten Druckvermehrung. 

Es ist nicht einzusehen, warum Schall nicht das in seinem 
Verfahren angedeutete Princip vollstandig verwerthet und bis 
in seine letzten Consequenzen verfolgt hat. 

Nichts Anderes ist es, wozu wir in dem Bestreben gelangt 
sind, ein Verfahren zu finden, das von den angedeuteten 
Mangeln frei ist, also bei unbegrenzter Anwendbarkeit doch 
allen Anforderungen entspricht, die an eine haufiger auszu- 
fihrende Operation billig gestellt werden kénnen. 

Ausgehend vom praktischen Gesichtspunkte haben wir 
anfanglich kein Gewicht auf ganz besondere Genauigkeit des 
Verfahrens gelegt; es zeigte sich aber, dass dasselbe in Bezug 
auf die Genauigkeit — unter normalen Umstanden — dem 
A. W. Hofmann’schen zumindest gleichkommt — wie die in 
den angeschlossenen Tabeilen zusammengestellten 70 Beleg- 
bestimmungen beweisen —, wahrend es in Bezug auf die 
Bequemlichkeit der Ausfiihrung dem V. Meyer’schen, wie wir 
glauben, nicht nachsteht, es aber in Bezug auf die Einfachheit 
der Berechnung weit tbertrifft. 
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Grundlage des Verfahrens. 


Dem schon oben berthrten Princip, auf welchem unser 
Verfahren beruht, kann man kurz folgende Fassung geben: 
Aquimoleculare Mengen verschiedener Substanzen 
bringen unter den gleichen Bedingungen — d.h.in dem 
gleichen Raume bei der gleichen Temperatur — vergast die 
gleiche Druckveranderung hervor. 

Dieser Satz ist ein anderer Ausdruck fiir das bekannte 
Gesetz: »Das Molekelgewicht jeglicher Substanz in Gasform 
iibt im gleichen Volum bei derselben Temperatur den gleichen 
Druck aus<«, eines Satzes, der seinerseits ja eine Folgerung der 
Avogadro’schen Regel ist. Fiir »Druck« kann man auch 
setzen: »Druckanderungs<, denn der von einem Gase aus- 
gelibte Druck ist ja nach dem Dalton’schen Gesetze der 
Partialdrucke unabhangig von einem anderen in dem Raume 
schon herrschenden, irgendwie hervorgebrachten Drucke. Es 
ist ferner nicht nothwendig, dass die vom Gesetze postulirte 
»gleiche Temperatur desselben Volumens« _ thatséchlich 
eine einzige gleichmdssige Temperatur ist, das Gesetz behalt 
vielmehr — wie sich elementar nachweisen lasst auch seine 
Giltigkeit, wenn das Volum ein System mehrerer unter 
einander verschieden erwarmter Raume vorstellt, von 
denen jeder einzelne jeweils auf die gleiche Temperatur 
gebracht wird. In dem ganzen Volumen herrscht dann eine 
ideelle »Mitteltemperaturs, die jeweils die gleiche sein wird. 





Verwerthung des Principes. 


Die oben unserem Princip gegebene Fassung gleicht der 
dem van ‘’t Hoff’schen Gesetze des osmotischen Druckes 
gegebenen Form, welche die Grundlage der Raoult-Beck- 
mann’schen Bestimmungen bildet; und wir verwenden es nun 
in der ganz analogen Weise fiir unsere Molekelgewichts- 
bestimmung. 

Die Druckveranderung, die das Milligramm- 
Molekelgewicht jeglicher Substanz in dem Apparate 
bei bestimmter Temperatur vergast, hervorbringt, 
nennen wir die »Constante« des Apparates ftir diese 
Temperatur. 
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einfihrt. Im Rahmen einer Bestimmung vergleicht er die durch 
das Vergasen der Substanz erzeugte Druckerhéhung mit jener, 
die analog — also bei gleicher Temperatur und im selben 
Volumen — von einer Kohlenséuremenge bestimmten Gewichtes 
hervorgebracht wird. Es ist klar, dass man nun weder Volum, 
noch Temperatur des Verdampfungsraumes zu kennen braucht, 
sondern dass man aus den beiden Gewichten, den beiden 
Druckerhéhungen und der Dichte der Kohlensaéure die Dampf- 
dichte der Substanz ableiten kann. 

Hat nun Schall auf diese Weise die Berechnung der 
Dampfdichte sehr erleichtert und die Bestimmung von umstéand- 
lichen Correctionen frei gemacht, so hat er doch anderseits 
damit sowohl den Apparat selbst, als auch das Verfahren com- 
plicirt; denn der Apparat erfordert jetzt neben Birne, Mano- 
meter und Verbindungsrohr noch einen weiteren Bestandtheil, 
namlich den Raum, in dem die Kohlensdure durch Austreiben 
aus einer gewogenen Menge Soda erzeugt wird. Gleichzeitig 
wird auch die Miihe und die Fehlerquelle jeder Bestimmung 
verdoppelt durch die Wagung des Salzes und durch die Ab- 
lesung der durch die Kohlensdure erzeugten Druckvermehrung. 

Es ist nicht einzusehen, warum Schall nicht das in seinem 
Verfahren angedeutete Princip vollstandig verwerthet und bis 
in seine letzten Consequenzen verfolgt hat. 

Nichts Anderes ist es, wozu wir in dem Bestreben gelangt 
sind, ein Verfahren zu finden, das von den angedeuteten 
Mangeln frei ist, also bei unbegrenzter Anwendbarkeit doch 
allen Anforderungen entspricht, die an eine haufiger auszu- 
fiihrende Operation billig gestellt werden kénnen. 

Ausgehend vom praktischen Gesichtspunkte haben wir 
anfanglich kein Gewicht auf ganz besondere Genauigkeit des 
Verfahrens gelegt; es zeigte sich aber, dass dasselbe in Bezug 
auf die Genauigkeit — unter normalen Umstanden — dem 
A. W. Hofmann’schen zumindest gleichkommt — wie die in 
den angeschlossenen Tabellen zusammengestellten 70 Beleg- 
bestimmungen beweisen —, wahrend es in Bezug auf die 
Bequemlichkeit der Ausfiihrung dem V. Meyer’schen, wie wir 
glauben, nicht nachsteht, es aber in Bezug auf die Einfachheit 
der Berechnung weit tbertrifft. 
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Grundlage des Verfahrens. 


Dem schon oben berthrten Princip, auf welchem unser 
Verfahren beruht, kann man kurz folgende Fassung geben: 
Aquimoleculare Mengen verschiedener Substanzen 
bringen unter den gleichen Bedingungen — d.h.in dem 
gleichen Raume bei der gleichen Temperatur — vergast die 
gleiche Druckveranderung hervor. 

Dieser Satz ist ein anderer Ausdruck fiir das bekannte 
Gesetz: »Das Molekelgewicht jeglicher Substanz in Gasform 
iibt im gleichen Volum bei derselben Temperatur den gleichen 
Druck aus<, eines Satzes, der seinerseits ja etne Folgerung der 
Avogadro’schen Regel ist. Fiir »Druck« kann man auch 
setzen: »Druckanderungs«, denn der von einem Gase aus- 
gelibte Druck ist ja nach dem Dalton’schen Gesetze der 
Partialdrucke unabhangig von einem anderen in dem Raume 
schon herrschenden, irgendwie hervorgebrachten Drucke. Es 
ist ferner nicht nothwendig, dass die. vom Gesetze postulirte 
»gleiche Temperatur desselben Volumens<« _ thatsachlich 
eine einzige gleichmdssige Temperatur ist, das Gesetz behdlt 
vielmehr — wie sich elementar nachweisen laésst — auch seine 
Giltigkeit, wenn das Volum ein System mehrerer unter 
einander verschieden erwarmter Raume vorstellt, von 
denen jeder einzelne jeweils auf die gleiche Temperatur 
gebracht wird. In dem ganzen Volumen herrscht dann eine 
ideelle »Mitteltemperaturs, die jeweils die gleiche sein wird. 


Verwerthung des Principes. 


Die oben unserem Princip gegebene Fassung gleicht der 
dem van ‘t Hoff’schen Gesetze des osmotischen Druckes 
gegebenen Form, welche die Grundlage der Raoult-Beck- 
mann’schen Bestimmungen bildet; und wir verwenden es nun 
in der ganz analogen Weise fiir unsere Molekelgewichts- 
bestimmung. 

Die Druckveranderung, die das Milligramm- 
Molekelgewicht jeglicher Substanz in dem Apparate 
bei bestimmter Temperatur vergast, hervorbringt, 
nennen wir die »Constante« des Apparates ftir diese 
Temperatur. 
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Ist diese ein ftir allemal bestimmt, so ergibt sich aus der 
Proportion: 
oe We 


das gesuchte Molekelgewicht m irgend einer Substanz 


m= —C, 
a“ 
wenn g das eingebrachte Gewicht der Substanz, 

p die durch das Vergasen derselben erfolgte Druck- 
erhohung und 

c dié »Constante« des Apparates fiir die Versuchstempe- 
ratur bedeutet. 

Aus der Definition der Constante ergibt sich die Voraus- 
setzung, auf der die Richtigkeit dieser Gleichung beruht, naém- 
lich die, dass die »Constante« und die jeweilige Druckerhéhung 
sich wirklich immer auf dieselben Verhaltnisse beziehen, das 
heisst dass die Molekelgewichtsbestimmungen thatsdchlich 
stets in demselben Volumen und bei derselben Temperatur 
erfolgen. Zu ermdglichen, dass diese Voraussetzung jederzeit 
erfiillt werde, war die Aufgabe, die bei Anordnung des Appa- 
rates zu lOsen war. 

Zunachst ist ersichtlich, dass dieselbe — oder eine gleich 
dimensionirte — Birne mit dem Kopfstiick, Verbindungsrohr 
und Manometer stets dasselbe Volumen darstellt, wenn die 
Anordnung getroffen ist, dass das das Volumen abschliessende 
Quecksilber im Manometer stets auf gleicher HOhe steht, vor 
und nach dem — eine Druckadnderung bewirkenden — Ver- 
suche und gleichgiltig, unter welchem Anfangsdruck die Be- 
stimmung ausgefiihrt wird. 

Anderseits ist klar, dass der erwarmte Theil des Apparates, 
wenn die Birne nach V. Meyer mit einer Heizfliissigkeit so 
angeheizt wird, dass der Dampf derselben bis nahe ans Ende 


des Mantelrohres hinansteigt, bei Beniitzung derselben Heiz- 


fliissigkeit stets die gleiche Temperatur haben wird. 
Die ausserhalb des Heizmantels befindlichen Theile des 


Apparates werden allerdings, je nach der verschiedenen Zimmer- 
temperatur nicht ganz die gleiche Temperatur besitzen. Wahlt 
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man aber die Dimensionen des Apparates so, dass die nicht 
constant erhitzten Theile desselben im Verhaltniss zu dem 
erhitzten im Volum stark zurticktreten, so kommen die durch 
diese von Fall zu Fall mégliche Ungleichheit der Temperatur 
etwa entstehenden, ohnehin sehr geringen Fehler gar nicht 
mehr in Betracht. 


Beschreibung des Apparates. 


Die beiden Haupttheile des von uns verwendeten Appa- 
rates (Fig. 1) sind die in einem V. Meyer’schen Heizmantel von 
50—60 mm innerem Durchmesser befindliche starkwandige 
Birne A und das Differentialmanometer B, welche durch 
das Verbindungsrohrc unter einander verbunden sind. Der 
untere Theil der Birne besitzt einen ausseren Durchmesser 
von 35—38 mm und eine Linge von 28—30 cm, der Stiel eine 
innere Weite von 5—6 mm und eine Lange von 32 cm. An 
den letzteren ist durch eine Kautschukverbindung das mit der 
Biltz’schen Fallvorrichtung versehene Kopfstiick angesetzt, 
dessen horizontales Ableitungsrohr capillar ist. Das an das 
Ableitungsrohr mittelst eines Kautschukschlauchstiickes ange- 
setzte Dreiwegrohr c, welches einerseits zu dem Manometer B, 
anderseits zur Saugpumpe fihrt, ist ebenfalls eine dickwandige 
Capillare. Die Verbindung mit der Pumpe kann durch den 
Hahn /# unterbrochen werden. Das in der Muffe eines Stativs 
vertical aufgehangte Differentialmanometer B (Hohe 90 cm) 
ist derartig eingerichtet, dass die Quecksilberkuppe im rechten 
Schenkel desselben bei allen Ablesungen auf den gleichen 
Punkt, namlich auf die Marke a, eingestellt werden kann, 
wahrend die Ablesung an dem mit einer aufgeatzten Millimeter- 
theilung versehenen linken Schenkel vorgenommen wird. Auf 
diese Weise ist es ermOglicht, dass die Bestimmung thatsachlich 
bei constantem Volumen vorgenommen wird (was ja die Grund- 
lage der Methode bildet), indem das fiir die Druckmessung 
in Betracht kommende System immer einerseits durch den 
Hahn hk, anderseits durch die Quecksilberkuppe bei a ab- 
gegrenzt ist. Die Einstellung des Quecksilbermeniscus wird 
bewirkt durch Heben oder Senken des Quecksilberreser- 
voirs R bei gedffnetem Quetschhahne g, die feinere Einstellung 
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Fig. 1. 
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durch Drehen der Klemmschraube m, nachdem der Quetsch- 
hahn g geschlossen worden ist. Unmittelbar oberhalb der 
Marke a verengt sich der rechte Schenkel des Manometers 
(innere Weite 5 mm) zu einer Capillare, so dass das ganze 
Rohrsystem zwischen dem Kopf der Birne und dem Mano- 
meter nicht mehr als 2 cm* betragt, entsprechend der oben 
begrtindeten Forderung, dass das Volum des nicht erhitzten 
Theiles des Apparates gegenitiber dem erhitzten mdglichst 
zurucktrete. 

Dieses ganze System — Kopfstiick bis Manometer — 
bleibt, einmal zusammengesetzt, in standiger Verbindung und 
braucht nie wieder auseinandergenommen zu werden. Nur 
die Kautschukverbindung zwischen Kopfsttick und Stiel der 
Birne wird zum Zwecke der Reinigung der letzteren nach 
jeder Bestimmung geldést. Aus diesem Grunde verwenden wir 
an der letztgenannten Stelle einen dickwandigen grauen 
Vacuumschlauch von so weitem Lumen, dass er sich ziem- 
lich leicht Uber den Stiel der Birne schieben ladsst, besonders 
wenn der letztere etwas eingefettet ist, wahrend wir fur 
die wubrigen Dichtungsstellen, wie auch fur den Schlauch 
der Biltz’schen Fallvorrichtung rothen, streng: passenden 
Vacuumschlauch benititzen. Sdmmtliche Kautschukverbindun- 
gen schliessen, wenn Glas an Glas stiésst, geniigend dicht, 
besonders wenn die Schlauche vorher ein- fur allemal ein- 
gefettet wurden. Die jedesmal zu l6sende Verbindung zwischen 
Stiel und Kopfstiick muss naturgemdss jedesmal mit etwas 
Fett verschmiert werden, um dann verlasslich zu schliessen. 

Die Anspriiche, die an die Dichte des Apparates zu stellen 
sind, kénnen daher mihelos erfiillt werden. Er soll, stark aus- 
gepumpt, in einer halben Stunde nicht mehr wie 3—4 mm 
Druck Zunahme zeigen (eine Dampfdichtebestimmung dauert 
3—4 Minuten). Selbstverstandlich ist es leicht, den Apparat 
viel dichter zu machen, umsomehr als die Kautschukverbin- 
dungen, je langere Zeit der Apparat zusammengesetzt ist, umso 
vollkommener schliessen. Der von uns verwendete Apparat 
nahm in der Folge, auf 15 mm evacuirt, innerhalb 24 Stunden 
kaum 4mm zu. Manometer, Verbindungsrohr und Kopfstiick 
k6énnten, da sie, wie erwahnt, nie von einander getrennt werden 
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mussen, selbstverstandlich auch aus einem Stiick sein; wir 
haben aber, da sich die Kautschukverbindungen so bewiahrten, 
uns nicht veranlasst gesehen, von denselben abzugehen, uniso- 
mehr als sie dem Apparate eine grosse Beweglichkeit ver- 
leihen und die Méglichkeit eines Bruches, die bei einem aus- 
gedehnteren starren System eher vorhanden ist, fast vdllig 
ausschliessen. 

Der Heizraum des von uns beniitzten Apparates, welcher 
bis zur Mitte des Stieles der Birne reicht, fasst 275 cm’, der 
librige der Druckmessung unterworfene Raum, welcher durch 
den Hahn &#, durch die Quecksilberkuppe bei a und den 
Kautschukpropfen des Kopfstiickes abgegrenzt ist, misst unge- 
fahr 12 cm’. 

Zum Einbringen der Substanz in den Verdampfungs- 
raum bedienen wir uns fiir Korper, die bei dem zu verwendenden 
Drucke unter 100° sieden, der in Fig. 2, a abgebildeten Glas- 
flaschchen mit eingeriebenem Glasstdpsel, fiir h6her siedende 
derin Fig 2,b abgebildeten kurzen, offenen Substanzgefasschen. 

Die bei Anwendung der geschlossenen 
Flaschchen auftretende Schwierigkeit, dieselben 
innerhalb des Warteraumes noch geschlossen 
zu halten, wahrend sie in den Verdampfungs- 
raum offen gelangen sollen, haben wir dadurch 
uberwunden, dass wir den Glasstépsel mit 
einem runden Kopf versehen, welcher um eine 

, ~ spur dicker ist als der Leib des Flaschchens. 
Fig. 2. Durch vorsichtiges Zurtickziehen des Glasstabes 

der Fallvorrichtung gelingt es nun leicht, den 
Kopf zurickzuhalten, wahrend das Flaschchen gedffnet in den 
Verdampfungsraum hinabfallt, worauf man dann den abge- 
hobenen Stdpsel nachfallen lassen kann. Dieses einfache Ver- 
fahren versagte bei unseren so zahlreichen Versuchen nicht 
ein einzigesmal. 

Die offenen Substanzglaschen sollen ziemlich kurz und 
SO weit sein, dass sie den Stiel der Birne gerade noch bequem 
passiren kénnen. 
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Ausfiihrung der Bestimmung. 


Nachdem man die gewogene Substanz in den Warteraum 
gebracht, diesen durch den Kautschukpropfen geschlossen und 
die Birne bis zur gewiinschten Héhe — fast bis zum Stopfen 
des Mantels — angeheizt hat, setzt man dieselbe mit der 
Pumpe in Verbindung und evacuirt auf beliebigen Druck. 
Wenn derselbe erreicht ist, wird der Verbindungshahn h 
geschlossen. Hierauf stellt man das Quecksilber im rechten 
Schenkel des Manometers in der beschriebenen Weise auf 
die Marke a ein und liest den Stand desselben im linken 
Schenkel ab. 

Derselbe erhalt sich nattirlich vollkommen unverandert, 
wenn der Apparat dicht und die Temperatur constant ist, 
weswegen man, zur Vergewisserung, die Quecksilberhéhe nur 
einige Zeit zu beobachten braucht. Nun lasst man die Sub- 
stanz in den Heizraum hinabfallen. Sie verdampft sofort — 
wenn nothig, beschleunigt man durch eine dussere Erschiitte- 
rung das Ausfliessen derselben aus dem R6hrchen — und 
sofort 4andert sich der Quecksilberstand im Manometer. Man 
beobachtet die durch das Verdampfen erzeugte Druckzunahme, 
indem man das Quecksilber im rechten Schenkel des Mano- 
meters wieder auf die Marke a einstellt und den Stand im 
linken Schenkel abliest. Derselbe hat innerhalb einer Minute 
circa seine fixe Hodhe erreicht, und es kann die eingetretene 
Constanz wieder durch einige Zeit beobachtet werden. Hiemit 
ist die Bestimmung beendet. 

Die Differenz der Ablesungen vor und nach der Ver- 
dampfung ergibt die Druckerhdhung p. 

Es ist dann das Molekelgewicht, wie oben abgeleitet, 


worin g, wie erwahnt, das eingebrachte Substanzgewicht und 
c die »Constante fiir die Versuchstemperatur<« ist. 
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Die Constanten. 


In den bisherigen Ausfiihrungen ist die »Constante des 
i ; Apparates ftir die Versuchstemperatur« als bereits ermittelt 
iD |) gedacht gewesen und gezeigt worden, wie in Kenntniss der- 
. selben sich die Molekelgewichtsbestimmung gestaltet. Im Fol- 
ah genden soll nun die Rede davon sein, wie man zur Kenntniss 





| 
at der Constanten gelangt. 
ae Es liegt im Wesen der von uns eingeftihrten und ihrer 
numerischen Grésse nach ermittelten Constanten, dass sie 
: nicht a priori jene uneingeschrankte allgemeine Giltigkeit 
if besitzen kénnen, wie die Constanten der Beckmann’schen 
Bestimmungen. Es soll aber gezeigt werden, wie auch unsere 
Constanten zu einer 4hnlichen Bedeutung und ziemlich um- 
fassenden Geltung gelangen kénnen. 
Ti Zunachst sei an die begriffliche Definition der » Constante « 
) Hi erinnert. Sie ist die Druckerhéhung, die der Dampf eines Milli- 
! / gramm-Molekelgewichtes jeglicher Substanz in dem Apparate 
1 bei einer gewissen Temperatur hervorbringt. Die Constante 
/ | (als Druck) ist daher abhangig von Volumen und Temperatur, 
i} sie ist bei demselben Apparate, der ja nach unserer Anordnung 
i stets das gleiche Volum vorstellt, nur eine Function der Tem- 
peratur, d. h. sie ist nur von dem Siedepunkte der Heizfliissig- 
f keit abhangig, weil der Einfluss der geringen Verschiedenheit 
: der Aussentemperaturen fiir die nicht erhitzten Theile des 
Apparates nicht in Betracht kommt, da wir ja zu dem Ende 
das Volum der letzteren gegen das des erhitzten Theiles so 
stark zurticktreten liessen. 

Der Apparat hat also, wie wir uns kurz ausdriicken, eine 
» Wasser-Constante«, eine »Anilin-Constante«, eine »Amylben- 
zoat-Constante« etc., worunter wir die Constanten bei den 
»ideellen Mitteltemperaturen« verstehen, die in dem Apparate 
herrschend gedacht werden kénnen, wenn die Birne mit 
Wasser-, Anilin-,; Amylbenzoat- etc. Dampf geheizt wird, Tem- 
peraturen, die jeweils natiirlich gleich sind.' Diese verschiedenen 























1 Die geringen, durch die Luftdruckverschiedenheit bedingten Schwan- 
kungen der Temperatur des Heizdampfes beeinflussen, wie leicht ersichtlich ist 
und spater noch deutlicher hervorgehen wird, kaum den Werth der Constante. 
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Constanten stehen nattrlich unter einander in sehr einfacher 
Beziehung, sie sind Drucke, die nach (1+2¢) mit der Tem- 
peratur wachsen. 

Da, wie erwahnt, die Constanten von Volumen und Tem- 
peratur — aber nur von diesen — abhdangig sind, so ist ander- 


seits klar, dass die Constanten fiir dieselbe Temperatur, also 


z. B. die »Wasserconstante«, die »Anilinconstante« der Appa- 
rate von gleichem Volumen gleich sein mussen, d. h. die von 
uns ermittelten Constanten haben Geltung fir alle 
Apparate, die mit dem unseren gleich dimensionirt 
sind. Wir haben diese tUbrigens selbstverstandliche Folgerung 
auch empirisch zu erharten nicht unterlassen, indem wir im 
Laufe unserer Molekelgewichtsbestimmungen die urspriing- 
liche Birne durch eine Anzahl anderer, gleich grosser ersetzten, 
ohne dass hiedurch die Genauigkeit unserer Resultate eine 
Beeintrachtigung erlitt. Die fir unseren Apparat gewéahlten 
Dimensionen, nach welchen, wie angefiihrt, der Heizraum 
275 cm’, der Aussenraum 12 cm’ fasst, haben sich fiir alle — 
und zwar die verschiedenartigsten — von uns ausgefihrten 
Molekelgewichtsbestimmungen vorziglich bewahrt; es hat sich 
keine Nothwendigkeit ergeben, von ihnen in irgend einem 
Sinne abzugehen. Es ist somit aller Grund vorhanden, 
die von uns gewahlten Grodssen beizubehalten. 

Fir alle Apparate von denselben Dimensionen 
wie der von uns beschriebene sind also die Constanten 
von uns bereits ermittelt und k6nnen direct fiir die 
Molekelgewichtsbestimmung herangezogen werden, 
wobei noch betont werden muss, dass Differenzen von 3 cm’ 
im Volumen, Fehler, die einem geiibten Glasblaser nicht unter- 
laufen, erst die Resultate der Molekelgewichtsbestimmungen 
um ein Procent alteriren wiirden.' : 

Aber auch ftir Apparate, denen aus irgend welchem 
Grunde andere Dimensionen gegeben wurden als dem unseren, 
gestaltet sich in Kenntniss der unseren, die Bestimmung der 


1 Der Glasbliser P. Haack, Wien, IX., Mariannengasse, dem wir die 
Anfertigung unseres Apparates iibertragen haben, liefert denselben unter 
Garantie des Volumens. Preis des completen Apparates mit Reservebirne, Sub- 


stanzflaschchen etc. 13 fl. 
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zugehorigen Constanten sehr einfach. Wir werden die Vor- 
schriften hiefiir unten folgen lassen. 

Zunachst aber geben wir eine Beschreibung derjenigen 
Methoden, die wir zur méglichst genauen Bestimmung der 
Constanten unseres Apparates benititzt haben und die auf 
Grund dieser Methoden ermittelten numerischen Werthe der- 
selben. 


Die Bestimmung der Constanten unseres Apparates 


konnte auf verschiedenen Wegen erfolgen: 

1. Kann die Constante theoretisch aus dem Volum des 
Apparates und der Versuchstemperatur berechnet werden. 

2. Kann sie empirisch durch eine Anzahl von Versuchen 
ermittelt werden. 

3. Kann die empirische Ermittelung mit der theoretischen 
Berechnung in mannigfacher Weise combinirt werden. 

Wir haben zur Bestimmung unserer Constanten alle 
diese Wege eingeschlagen, und die schéne Ubereinstimmung 
der gefundenen Zahlen — die in der Tabelle zum Ausdruck 
kommt — spricht sowohl fiir die principielle Richtigkeit der 
Grundlage unserer Methode, als fiir die Genauigkeit des experi- 
mentellen Verfahrens. 


1. Theoretische Bestimmung der Constante. 


Die Art derselben ergibt sich aus der begrifflichen Defini- 
tion der Constante. Diese bedeutet ja die Druckerhéhung, i. e. 
den Druck, den ein Milligramm-Molekelgewicht irgend welcher 
Substanz in Dampfform in dem Apparate bei einer bestimmten 
Temperatur ausiibt. : 

Der Druck, den das Grammmolekel irgend welchen 
Gases im Liter bei 0° C. ausiibt, ist bekanntlich gleich 
22°36* Atmosphdren. Denselben Druck tibt das Milligramm- 
molekel im Cubikcentimeter aus, also 22°36 760 mm Queck- 
silberdruck. Bei der Temperatur #° C. (Siedepunkt der Heiz- 





* Diese Zahl ist in der zweiten Decimalstelle nicht mit genigender Sicher- 
heit bekannt, siehe z. B. Nernst: Theoretische Chemie. 
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fliissigkeit) wird p = 22:°36.760.(1+a¢) mm oder, wenn wir 
die Temperatur in absoluter Zahlung messen, 


a= — = 62°25 Tmm. 





Nun haben wir nur zu beriicksichtigen, dass in dem der 
Druckmessung unterworfenen Raum V nicht gleichmadssig die 
Temperatur 7 herrscht, sondern dass derselbe — mit erlaubter 
Vernachlassigung der Ubergangstheile — zusammengesetzt ist 
aus dem Heizraum v, (275 cm*) mit der Temperatur 7, und 
dem Aussenraum v, (12 cm*) von der Zimmertemperatur (die 
wir mit 20° C. annehmen kénnen) 7, (also = 293). 

Dieser Uberlegung kann man nun auf zweierlei Weise 
rechnerischen Ausdruck geben: 

a) Wir reduciren den kihlen Raum v, von der Temperatur 














: 1 T 
T, (= 293°) auch auf die Temperatur 7, wodurch er = ay 
' 62°25T .. ar 
wird, und die Formel I p = eaekd-aroir die Gestalt annimmt: 
VU, +0, 
62°25T 293 K 62°25.T 18239°S5T7 
= ois mm. il. 
v,T 293v,+ v0,T 293v, +u,T 
v»+ 
293 


Setzen wir in diese Formel fiir v, und v, die (durch Aus- 
wagen mit Quecksilber ermittelten) Werthe 275, beziehungs- 
weise 12 und ftir ZJ die in absoluter Zahlung gerechneten 
Siedetemperaturen der gebrauchlichen Heizfliissigkeiten ein, 
so resultiren fiir die Constanten c die in der Tabelle unter der 


Rubrik 1@ stehenden Zahlenwerthe. 

b) Wegen des Vorhandenseins des ktihleren Raumtheiles v, 
wird das ganze Volumen V nicht die Temperatur 7 besitzen, 
sondern es kann in dem Volumen V eine niedrigere »ideelle 
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Mitteltemperatur 7m« herrschend gedacht werden, deren Grésse 
sich in Berticksichtigung von v,,’7, und v,, T, ergibt. 
Setzen wir also fiir Tin die Formel I Tm und fiir V=v, +1, 


den Werth 287, so erhalten wir 
62°25. T; 
p= OA = 0°2169. Tm mm, IL. 
287 





aus welcher Formel durch Einsetzung der entsprechenden 
Werthe fiir 7m die Constanten fiir die verschiedenen Tempera- 
turen erfolgen. Sie sind in der Tabelle unter 1 angefiihrt. 

Die nach la oder b berechneten Constanten kénnen 
nicht Anspruch auf vollkommene Genauigkeit machen; denn 
wir haben uns ja bei Aufstellung der zu ihrer Bestimmung 
dienenden Formeln kleine Vernachléssigungen und Annahe- 
rungen erlaubt, die nicht ganz ohne Einfluss auf das Zahlen- 
resultat sein kénnen. Daher stimmen die nach a) und JB) 
berechneten Constanten nicht absolut mit einander tberein 
und auch nicht absolut mit den auf empirischem Wege 
ermittelten Constanten (sub 2), die naturgemdss alle die Cor- 
rectionen fiir die Fehlerquellen in sich tragen. Anderseits zeigt 
eben die doch so auffallend nahe Ubereinstimmung der theo- 
retischen und empirischen Constanten, von wie geringem Ejin- 
fluss alle diese Vernachlassigungen und Fehlerquellen zu- 
sammen auf die Zahlengrésse der Constante sind. 


2. Empirische Bestimmung der Constante. 


Die empirische Bestimmung der Constante ist nichts 
Anderes als die Dampfdichtebestimmung einer reinen 
Substanz von bekanntem Molekelgewicht, ihre Aus- 
fihrung demzufolge genau gleich der oben beschriebenen Aus- 
fihrung einer Molekelgewichtsbestimmung. Zur Ermittelung 
der Constante wird nach erfolgter Ablesung der Druckerhéhung 


die Proportion 
g:ip—=m:ic 





1 Sie erfolgt zu , ein Ausdruck, aus dem ein 7m hervor- 





4-0, 
geht, das in die annahernde Beziehung zu T gebracht werden kann: Tm = 





T T 
= T— , . Sie kann auch sehr leicht empirisch bestimmt werden. 
100 273 
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Die empirische Bestimmung der Constante kann mit 
grosser Genauigkeit ausgefiihrt werden, da man sich hiefiir 
die mdglichst glinstigen Bedingungen wahlen kann. 

a) Man verwendet eine ganz reine Substanz von einem 
Siedepunkte, der nicht zu hoch uber dem der Heizfliissigkeit liegt 
(um moglichst viel Spielraum fiir die Druckzunahme zu lassen) 
und nimmt eine gréssere Menge derselben (0°06 bis 0'1 g), um 
den Einfluss der Wage- und Ablesungsfehler zu eliminiren. 

Wir haben die Constante immer aus mehreren Versuchen 
bestimmt; das arithmetische Mittel der — unter einander sehr gut 
stimmenden — Zahlen ist sub 2a in der Tabelle jeweils angefihrt. 

b) Mit derselben Genauigkeit, aber noch rascher, lasst 
sich die Constante auf empirischem Wege noch ermitteln, 
indem man — wenn ein derartiges Instrument zur Verfigung 
steht — den evacuirten, angeheizten Apparat durch den Hahn / 
mit einer Gasburette oder einem Gasvolumeter beliebiger Con- 
struction in Verbindung bringt und nun eine gemessene Luft- 
menge in die Birne eintreten lasst. Aus dem Volum derselben 
und der hervorgerufenen Druckerhéhung lasst sich die Con- 
stante in der oben angegebenen Weise berechnen. — Die der- 
art bestimmten Constanten (jeweils Mittel aus 10—20 Ver- 
suchen) finden sich in unserer Tabelle unter 28. 


3. Die Combination der empirischen mit der theo- 
retischen Ermittelung. 


Aus der fiir irgend eine Temperatur auf empirischem 
Wege ermittelten Constanten c, lassen sich die Constanten fir 
die anderen Temperaturen c,,c,... leicht rechnen, und zwar 
mehr oder minder genau auf verschiedenen Wegen; am ein- 
fachsten und mit gentigender Genauigkeit nach dem Gay- 
L.ussac’schen Gesetze: p; = p,(1+ 22). 

Nach demselben wachsen die Drucke im gleichen Volumen 
nach 1+a#, d. h. sie sind den absoluten Temperaturen direct 
proportionirt. Wir haben also 


Chemie-Heft Nr. 6. 395 
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eigentlich die ideellen 


Mitteltemperaturen 77m einzusetzen sind, die aber auch mit den 
im absoluten Masse ausgedrtickten Siedetemperaturen selbst — 
besonders bei nahem 7, und 7, — noch gentigend genaue 


Resultate geben. 


Die nach dieser combinirten Methode aus der empirisch 
gefundenen Wasser-, Xylol- und Anilinconstante ermittelten 
Werthe finden sich unter 3a), 6) und c). 


Tabelle der Constanten. 


Werthe in Millimeter Quecksilberdruck. 





| Heizfliissigkeit 


Benzol 2.63. 


| 
| 
| Wasser 
| 


P| ree 
Athylbenzoat 
Naphthalin. .. 
| Thymol ..... 
Amylbenzoat. 


Diphenylamin 


Quecksilber. . 
Schwefel ..... 


























= = a3 «|| Theoretisch | Empirisch eR eis oer napeweach 
% |SN/25 2/berechnet nach stimmt nach gefundenen Constante 
fo lSule205 ermittelt, und zwar 
SSlESlZ 28! 1a | 1b | 2a | 20 soaked rg oe oes 
D rah ec | | asser Aylo | Anilit 
| | eS 
80| 353) 347-8 75°91) 75°44 75°15) 75-07] 75°35 
100} 373] 367-5. 79°98] 79°66] 79-5 | 79 5 | 79°33] 79-62 
110] 383] 377-6) 82-02] 81-90) 81-87] 82-97] 81°52) 81-45) 81°75 
140] 413] 406-8 88-07] 88-24] 87-83] 88-99] 87-93) 87-83) 88-17 
| 175} 448) 440-8 95°07) 95°58 95°35 95°27| 95°62 
183} 456] 448-2 96-65) 97-28) 97-33] 98-24] 97-06] 96-97] 97-33 
212) 485} 476 | 102-39)103°2 103°11/103°5 
218] 490] 481 | 103-57)104-3 104°3 |104°2 |104°6 
230} 503) 493°5/105+93|107 106°95 
262| 535] 524°5/112°08|113°7 |111°43]/113°8 | 113-8 |113-76)114°2 
310} 583} 565 |121-42|122+5 
360| 633} 610 | 130-°94/132°3 
44s| 721] 690 |147-37/149-6 
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D Q 


Die Constanten eines beliebigen Apparates. 


Aus dem oben Gesagten geht nun hervor, wie man bei 
Ermittlung der Constanten eines neuen Apparates zu _ ver- 
fahren hat: 

A. Ist der Apparat nach den von uns angegebenen Dimen- 
sionen verfertigt, so sind die in unserer Tabelle angegebenen 
Constanten direct zu bentitzen. Will man aus irgend einem 
Grunde eine Molekelgewichtsbestimmung bei einer Temperatur 
ausfuihren, fur die die Constante nicht angegeben ist, so ermittelt 
man diese neue Constante nach der in 3 angegebenen Pro- 


sortion ° 


ee es Pee B 


aus der zur nachstliegenden Temperatur gehdrigen Con- 
stante. 

Bb. Ist der Apparat um geringe Volumsdifferenzen von dem 
von uns angegebenen verschieden, so kann man zu den ersten 
Molekelgewichtsbestimmungen anstandslos die von uns ange- 
gebenen Constanten bentitzen und dieselben dann auf Grund 
der eigenen Bestimmungen corrigiren, da ja jede Molekel- 
gewichtsbestimmung gleichzeitig eine empirische Bestimmung 
der Constante vorstellt; z. B. 

Man habe unter Bentitzung der von uns angegebenen 
Constante c, fiir eine Substanz, deren Molekelgewicht nach 
der Analyse nur 60, 120, 180... sein kann, den Werth 117 
gefunden. Diese Bestimmung lasst keinen Zweifel, dass das 
Molekelgewicht der Substanz in Wirklichkeit 120 sei. Mit 
Bentitzung dieses theoretischen Molekelgewichtes berechnet 
man nun aus den Zahlen der Bestimmung auf Grund der Pro- 


portion 
Bs Poce! mes 


die Constante und erhadlt so einen corrigirten Werth fur die- 
selbe c{. Aus dieser corrigirten Constante fiir die eine Tem- 
peratur kénnen dann die Constanten fiir die anderen Tempera- 


turen cj, cf... entweder nach 3 mittelst der Temperaturen 
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oder auf Grund der von uns angegebenen Constanten mit Hilfe 
der sofort verstandlichen Proportionen 


/. 


al. ames ne se 
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abgeleitet werden, ohne dass ein neuer Versuch noéthig ware. 

C. Ist endlich der Apparat in ganz anderen Dimensionen 
gehalten wie der unsere,! so dass unsere Constanten auch 
nicht annaéhernd bentitzt werden k6énnen, so bestimme man 
sich nach 2a) oder b) empirisch die Constante des Apparates 
fiir eine Temperatur und leite aus derselben — ebenso wie im 
vorhergehenden Falle — die anderen Constanten entweder 
nach den absoluten Temperaturen oder mit Hilfe unserer Con- 
stanten ab. Die abgeleiteten Constanten kénnen wieder nach 
Bedurfniss corrigirt werden. 


Genauigkeit des Verfahrens. 


Uber die Genauigkeit unseres Verfahrens geben die in 
den angeschlossenen Tabellen zusammengestellten Beleg- 
bestimmungen — bei denen die Manometerablesungen durch- 
wegs mit freiem Auge vorgenommen wurden — gentigenden 
Aufschluss. Sie zeigen, dass die Genauigkeit der praktisch 
zu erreichenden Genauigkeit des A. W. Hofmann ’schen Ver- 
fahrens nicht nachsteht; sie beweisen, dass, wofern nur die 
Bestimmung der Constante mit genugender Genauigkeit vor- 
genommen wurde, der Einfluss der anderen in der Methode 
enthaltenen Fehler ein tberaus geringer ist. In der That kommt 
von allen in der Methode liegenden Fehlern? nur der Diffusions- 


1 Es sei hier nochmals bemerkt, dass nicht nur das Abweichen ‘von 
unseren Dimensionen unnéthig und unpraktisch ist, sondern insbesondere 
auch, dass es Voraussetzung der Methode ist, dass der Aussenraum gegen 
den erhitzten Theil so stark zuriicktritt wie bei uns (1: 23). 

* Die hauptsachlichste Fehlerquelle ist ja doch die durch zufillige Um- 
stiinde bedingte jeweilige Verschicdenheit der Temperatur. Doch zeigt ein Blick 
auf die Tabelle der Constanten, dass Differenzen von 10° in der Temperatur 
die Constante erst um 2°), tangiren, so dass die durch zufallige Umstainde — 
z. B. durch den Einfluss der Luftdruckverschiedenheit auf den Siedepunkt der 
Heizfliissigkeit — ermdglichte Schwankung der Temperatur um 1—3° einen 
Fehler in den Resultaten von héchstens 0°59), veranlassen k6nnen. 
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fehler in Betracht, zu dem sich dann noch die aus der Aus- 
fiihrung sich ergebenden Wagungs- und Ablesefehler gesellen. 

Der Einfluss der beiden letzteren kann durch Verwendung 
einer geniigend grossen Substanzmenge 0°03—0°08 g fast 
eliminirt werden. 

Was die Diffusion betrifft, so hat der Eine von uns 
bereits an anderer Stelle! darauf aufmerksam gemacht, dass 
dieselbe bei Druckmessung in constantem Volumen eine viel 
ceringere Bedeutung besitzt als bei Volummessung unter con- 
stantem Druck (Princip: V. Meyer), da dieser Fehler haupt- 
sichlich durch die mechanische Wirkung des austretenden 
Gasstromes entsteht. Unsere Versuche haben gezeigt, dass ein 
Diffusionsfehler selbst dann nicht zu befiirchten ist, wenn der 
Dampf der Substanz zwei Drittel des Raumes der Birne ein- 
nimmt, d. h. wenn der Druck durch die Verdampfung der Sub- 
stanz auf das dreifache des Anfangsdruckes steigt. Es ist 
ferner zu bedenken, dass. sich eintretende Diffusion sofort 
dadurch anzeigt, dass der am Manometer angezeigte Maximal- 
druck wieder sinkt, so dass man in die Lage versetzt ist, 
Diffusion sofort diagnosticiren und einen Bestimmungsfehler 
vermeiden zu kénnen. 

Jedesfalls ist es wiinschenswerth, dass die Verdampfung 
der Substanz mdglichst rasch (in 1—3 Minuten) vor sich gehe. 

Die Raschheit des Verdampfens hangt natirlich von der 
Differenz der Siedepunkte der Substanz und der Heizfltissig- 
keit und von der Menge der angewandten Substanz ab. 

Zur Erzielung der grésstméglichen Genauigkeit wird es 
sich, wenn man die Wahl der Versuchstemperatur (Heizfllssig- 
keit) nicht frei hat (etwa wegen Zersetzungsgefahr) in der 
Praxis meist darum handeln, den den Siedepunkt der Substanz 
regulirenden Anfangsdruck und die anzuwendende Menge 
Substanz richtig zu wahlen. 

Substanzen, die nicht hdher als etwa 40° oberhalb der 
Heizfllissigkeit destilliren, kann man bei nicht zu grossem 
Anfangsdrucke (300 —100 mz) in beliebiger Menge (um 0°1 g) 
einfiihren. 


1 Otto Bleier, loc. cit. S. 23. 








A 


eee ate 


SS RE 


Sew eae 




















a 
SPC A, OEE OR 





026 O. Bleier und L, Kohn, 


Auch Substanzen, die bis zu 60° Uber der Heizfliissigkeit 
sieden, verdampfen unter geringerem Anfangsdrucke (70 bis 
30 mm) nocn sehr rasch und kénnen noch in 3/,—}/, des 
prasumptiven Molekelgewichtes in Milligrammen verwendet 
werden, so dass die Ablesungsdifferenz 30 —20 mm betragt. 

In allen diesen Fallen sind die Resultate auf circa 
1°/, genau. 

Bei K6rpern, die erheblich héher (7O—90° iiber dem Siede- 
punkte der Heizfliissigkeit) verdampfen, muss man nattrlich 
von einem sehr geringen Anfangsdruck (18—12 mm) ausgehen 
und darf denselben selbstverstandlich nicht zu stark anwachsen 
lassen (um 8—12 mm). Schon aus diesem Grunde darf man 
bei solchen Ko6rpern nur circa 1/,, des Molekelgewichtes in 
Milligrammen als Einwage verwenden. Man hat in diesen Fallen 
besonders auf schnelles Verdampfen der Substanz zu achten 
und bewirkt darum ein rasches Ausfliessen der Substanz aus 
dem Gefasschen durch eine aussere Erschiitterung oder ver- 
hindert den Siedeverzug auch durch die Saugwirkung eines 
eingelegten, etwas Uber den Rand des offenen ROhrchens 
hervorschauenden Platindrahtes. 

Aber selbst bei diesen extremen Bestimmungen, bei denen 
circa 0°'O1 g Substanz bentitzt wurde und die Ablesung unter 
10 mm betrug, haben wir im Allgemeinen keinen grdsseren 
Fehler als 3—4°/) in den Resultaten erhalten, was fiir Molekel- 
gewichtsbestimmungen noch gentigend exact ist. 


Grenzen der Anwendbarkeit des Verfahrens. 


Unser Verfahren ist flr alle iberhaupt nur vergas- 
baren Korper anwendbar. Die obere absolute Temperatur- 
grenze durfte nicht niedriger liegen, als die von V. Meyer und 
Biltz erreichten Temperaturen, da ja in dieser Hinsicht kein 
Unterschied zwischen. unserem und dem. V. Meyer’schen Ver- 
fahren besteht. Nur wird bei dieser oberen. Temperaturgrenze 
noch ein héherer Effect wegen der Anwendung des theilweisen 
Vacuums erzielbar sein. Wir kénnen allerdings bis jetzt -tiber 
die Bestimmung bei so hohen Temperaturen noch nichts sagen, 
da’ wir bis nun noch nicht tiber Diphenylamindampf hinaus- 
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gegangen sind und Versuche bei hohen Temperaturen erst 
vorbereiten. 

Dagegen ist schon mit unseren bisherigen Versuchen das 
A. W. Hofmann’sche Verfahren tbertroffen, das bekanntlich 
liber 200° nicht anwendbar ist. Auch in Bezug auf den 
niedrigen Druck, unter dem man arbeiten. kann und damit in 
Bezug auf die relative Grenze der Anwendbarkeit einer Heiz- 
fllissigkeit haben wir das Hofmann’sche Verfahren schon 
iiberholt. 

Trotzdem wir bis jetzt nur mit der Wasserstrahlpumpe 
arbeiteten und sohin nicht unter den Anfangsdruck von 12 m1 
hinabgingen, ist es uns schon gelungen, Dampfdichten von 
Substanzen, deren Siedepunkt 80—90° liber dem Heizdampfe 
lag, richtig zu bestimmen, z. B. Anilin in Wasser, Malonester 
in Toluol, Phenanthren im Amylbenzoat u. s. w. 

Wir sind eben damit beschaftigt, unter Anwendung der 
Quecksilberluftpumpe in diesem Sinne noch viel weiter zu 
gehen und so die Grenzen der relativen Anwendbarkeit unseres 
Verfahrens zu priifen. 

Unser Verfahren kann aber nicht allein dazu dienen, das 
Molekelgewicht von Substanzen, die bis jetzt der Dampfdichte- 
bestimmung nicht unterworfen werden konnten, zu ermitteln; 
verm6ge seiner Genauigkeit und der gebotenen Modglichkeit, 
schnell und bequem die Dampfdichte einer und derselben Sub- 
stanz unter den verschiedensten Drucken und bei den ver- 
schiedensten Temperaturen zu bestimmen, lasst es sich auch 
zur Losung theoretischer Fragen — Dissociations- und Associa- 
tionserscheinungen — heranziehen, und wir haben eine Reihe 
derartiger Untersuchungen bereits in Angriff genommen. 

Wir hoffen durch eine baldige Mittheilung erzielter Resul- 
tate die Zweckdienlichkeit unseres Verfahrens — auch nach 
dieser Richtung — beweisen zu kénnen. 





In den folgenden Tabellen haben wir die von uns im 
Wasser-, Toluol-, Xylol-, Anilin- und Amylbenzoatdampf aus- 
gefihrten Molekelgewichtsbestimmungen zusammengestellt. 
Die bei derselben Temperatur durchgefiihrten Bestimmungen 
sind nach der Grésse der von uns tberwundenen Siedepunkts- 
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differenz zwischen Heizfllissigkeit und Substanz angeordnet. 
Zur Orientirung steht neben der Grésse dieser Differenz der 
von uns gewahlte Anfangsdruck. Die nachsten Rubriken ent- 
halten die Menge der angewandten Substanz und die von der- 
selben hervorgerufene Druckerhéhung. Daran schliesst sich das 
aus diesen Zahlen abgeleitete Molekelgewicht, und zwar unter 
Bentitzung der theoretischen (1a) und unter Beniitzung der 
empirischen (2a) Constante. Daneben steht zum Vergleiche das 
theoretische Molekelgewicht. Die folgende Rubrik endlich ent- 
halt die aus den Zahlen der Bestimmung ableitbaren »empiri- 
schen Constanten«. Die mit einem * bezeichneten Zahlen sind 
diejenigen, als deren arithmetisches Mittel die von uns ange- 
gebenen experimentell gefundenen Werthe der Constanten (2a) 
resultiren. 

Besonderes Augenmerk wurde selbstverstandlich auf die 
vorzugliche Reinheit der zu den Belegbestimmungen ange- 
wandten Substanzen gelegt. Wo nicht anders bemerkt, sind 
dieselben der Praparatensammlung des II. chemischen Universi- 
titslaboratoriums entnommen und durch wiederholte Destilla- 
tion gereinigt. Die uns von Fachgenossen tbergebenen Korper 
wurden im Zustande der Ubernahme der Bestimmung zuge- 
fuhrt.! 


1 Die in den Tabellen nicht angefiihrten Bestimmungen Nr. 15, 24, 35, 
39 und 44 beziehen sich auf neu dargestellte und bisher nicht beschriebene 
K6érper. Die Daten werden bei Anlass der Publication dieser Kérper mitgetheilt 
werden. 
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: Uber den Glutakonsaureester | 


von 


Privatdocent Dr. Ferdinand Henrich. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat in Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1899.) 


Im Jahre 1884 stellte H. Goldschmidt! fest, dass bei 
4 der Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Chinon 
q Nitrosophenol entsteht, welches schon friiher aus Phenol und 
salpetriger Sdure erhalten worden war. Seitdem gewodhnte man 
sich daran, alle Producte der Einwirkung von _ salpetriger 











Saure auf Phenole, als Oxime der entsprechenden Chinone, 
4 aufzufassen. Untersuchungen der folgenden Jahre brachten 
4 durchweg experimentelle Bestaétigungen dieser Ansicht, und 
q so wurde die Frage nach der Tautomerie der Phenole auf- 
; geworfen. Wahrend die Phenolather sich von der tertiaren 
: Form I des Phenols 
: OH 0 
4 | ] 
: z 
. HC Qe -—) CH 
| i 'CH acl lous 
4 C C 
: H Ho 
4 I 1 
q ableiten, muss Nitrosophenol als ein Derivat der secundaren 
" Form II angesehen werden. 
e 
4q 1 Berl. Ber., 17, 213. 


36* 

















540 F. Henrich, 


Von grundlegender Bedeutung ftir die Erkenntnis des 
Tautomerieproblems bei Phenolen war die Entdeckung des 
Bindungswechsels im Phloroglucinmolektl durch A. v. Baeyer' 
im Jahre 1886. 

Wahrend man bisher glaubte, dass den Derivaten des 
Ploroglucins die tertiare Form III 


OH 
| O 
C C 
HC f : CH H,C x \ CH, 
| 
HO—C 'C—OH Oc ‘CO 
WA ae 
C C 
H H, 


Ill IV 


zu Grunde liegt und im Tridthylather von Will? auch un- 
zweifelhaft ein Derivat derselben besass, konnte das Tryoxim 
Baeyers nur als ein Abkémmling der secundéren Form IV des 
Phloroglucins aufgefasst werden. Daraus ergab sich die Noth- 
wendigkeit, anzunehmen, dass dem Phloroglucin selbst entweder 
die tertiare oder die secundare Formel zukommen miisse. Wenn 
es aber ein Derivat nach der Formel, welche es selbst nicht 
besitzt, bilden soll, so mtisse der Entstehung desselben eine 
Umlagerung seiner Formel in die tautomere Formel durch einen 
Bildungswechsel vorangehen. Uber die Art und Weise, wie 
dieser Bildungswechsel vor sich geht, 4usserten sich Herzig 
und Zeisel® in einer Anzahl von Abhandlungen «Uber den 
Bildungswechsel bei Phenolen», welche seit 1888 in diesen 
Monatsheften erschienen sind. 

Sie studirten die Einwirkung von Jodathyl und Atzkali in 
alkoholischer Lésung auf Phloroglucin, und fanden, dass hierbei 
Athylgruppen in das Molekiil des Phenols eintreten, aber nur 
zum kleineren Theil an den Sauerstoff, und vorzugsweise 
an den Kohlenstoff. Neben dem secundaren Hexaathylphloro- 





1 Ber., 19, 159. 
2 Ber., 17, 2098. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 9, 10, 11 etc. 
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glucin erhielten sie ein Tetraathyl- und ein Pentaathylphloro- 
glucin. Fiir das letztere wurde die Constitutionsformel 


OH 
| 


C 
CoHs—C aie (CoH5)o 


Oc ‘CO 
a a 


C 
(CoHs)2 


auf experimentellem Wege bewiesen. 

Das Phloroglucin ist also im Stande, nicht allein Derivate 
der tertidren und secundaren Formel zu bilden, sondern auch 
solche, welche sich von einer zwischen beiden liegenden 
tautomeren Form ableiten. Herzig und Zeisel nennen Sie bi- 
secundares Phloroglucin. 

Um nun die Entstehung solcher Athylirungsproducte zu 
erklaren, weisen Herzig und Zeisel darauf hin, dass die 
secundiren Formen des Phloroglucins die Atomgruppirung 


ah -oo— 


enthalten, dieselbe Gruppirung, welche die Ursache der be- 
kannten Reactionsfahigkeit des Acetessigesters und Malon- 
esters ist. Wie nun in jenen Korpern der Fettreiche die Wasser- 
stoffatome der »entocarbonylen« Methylengruppe successive 
durch Athyle ersetzbar sind, so sollte das auch dann der Fall 
sein, wenn Sie sich in einem Ringe befindet. Unter der Annahme, 
dass das Phloroglucin in alkalischer Lé6sung in seiner secun- 
daren Form reagirt und dass sich die anderen tautomeren 
Formen erst nach bereits erfolgter theilweiser Athylirung aus 
dieser durch Umlagerung bilden, konnten sie die Entstehung 
der von ihnen erhaltenen Athylirungsproducte in einfacher 
Weise erklaren. 

Da die Wasserstoffatome der Methylengruppe im Acet- 
essigester und Malonester auch durch die Isonitrosogruppe 
ersetzbar sind, so liegt es nahe, die Bildung des Trinitroso- 
phloroglucins aus Phloroglucin und salpetriger Sdure ebenfalls 
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542 F. Henrich, 


auf das dreimalige Vorkommen eines entocarbonylen Methylens 
im secundaren Phloroglucin zuriickzufihren. 

Nunmehr dehnten Herzig und Zeisel ihre Untersuchungen 
auch auf andere Phenole aus und fanden, dass alle 1— 3-Dioxy- 
benzole bei der Behandlung mit Jodathyl und Atzkali Athy]l- 
gruppen am Kohlenstoff zu fixiren vermégen, falls keine anderen 
Gruppen hinderlich sind. So entstand aus Resorcin (Orcin ver- 
hielt sich ganz analog) neben tertiarem Diathylresorcin der 
Athylather eines Triathylresorcins, dem die Formel 


O 
C 


Hoy Ne (CoHs)o 


bad 


\4 


zukam. Damit war auch hier ein Derivat einer bis dahin un- 
bekannten tautomeren Form des Resorcins entdeckt, welche 
Herzig und Zeisel als »secundar-tertiare« Modification be- 
zeichneten. Ein Tetraadthylresorcin, das sich von der secun- 


daren Form 


O 
C 


‘ * CH, 
2'co 

vl 
"e 
Hy 
V 





bi 
HC 


ableitete, erhielten sie nicht. Aber im Dinitrosoresorcin war bereits 
seit langerer Zeit ein Derivat dieser Form bekannt, und da im 
secundadren Resorcin ein »entocarbonyles« Methylen (3) vor- 
kommt, so wurden Herzig und Zeisel in Anbetracht ihrer 
friheren Untersuchungen veranlasst, vorauszusetzen, »dass das 
Resorcin in seiner vollstandig umgelagerten, secunddéren Form 
athylirt wird«. Nach ihren Erfahrungen beim Phloroglucin 
konnten sie ein athylreicheres Resorcin als 
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O 


C 
Ho ba C(CoH;5)o 
| 


Hcl }co 
tes 
C 
H, 


- 


oder dessen Umlagerungsproduct 


O 


C 
HC > C(CoH5)o 


| 
e HC 'C—OH 
\Z4 
¢ 
H 


nicht erwarten, da eben nur ein entocarbonyles Methylen im 
Molekul des secundaren Resorcins vorhanden ist. Statt dessen 
erhielten sie den Ather des secundar-tertiar dreifach athylirten 


Resorcins 
O 


C 
HC’ * C(CoH5)o 
! 


HC! C—OH 
\Z 

C 

CH; 


5° 


Um die Bildung des letzteren zu erklaren, »sind sie ge- 
nothigt zuzugeben, dass in diesem Falle auch das exocarbonyle 
Methylen (Nr. 1 in Formel V) des secundéren Resorcins sich — 
wenigstens in Bezug auf ein Wasserstoffatom — als reactions- 
fahig erweist«. Aus der Verbindung 


O O 
C C 
Ho” Sc (CoHs)s HC / \ C(CoH;)o 


entsteht | | 
HC! CO HC! CO 
Or bf 
G C 
Hy ft 


~ 


Ho) Gglills, 
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das entweder als solches in der Reactionsmasse vorhanden ist 


und erst beim Ansduern in 
O 
C 
Ho ~ 
s 
HC: COH 


\G 


C 


C(CyH5)o 


CoH; 


J 


ubergeht, oder sich sofort in das Kaliumsalz dieser Form 
umlagert. 

Diese iiberaus einfache und einleuchtende Erklarung ent- 
hielt nur das eine Hypothetische, dass das exocarbonyle 
Methylen (1) — »wenigstens in Bezug auf ein Wasserstoff- 
atom« — 4athylirbar sein soll. Herzig und Zeisel Aussern 
keine Vermuthung tiber die Ursache der Ersetzbarkeit jenes 
Wasserstoffatoms. 

Nun fiihrt man bekanntlich die leichte Austauschbarkeit 
der Wasserstoffatome einer entocarbonylen Methylengruppe 
auf den negativen Einfluss der beiden CO-Gruppen zuriick. 
Wie diese Gruppe, z. B.. als —CO—CH, oder —COC,H, fiir ein 
Wasserstoffatom im Wasser substituirt, dem anderen Wasser- 
stoffatom sauren Charakter verleiht, so verleihen auch zwei 
CO-Gruppen, an Stelle von zwei Wasserstoffatomen in das 
Methan eingeftihrt, den beiden anderen sdureartigen Charakter. 

Bei dem Studium der Gesetzmassigkeiten der Nitrosirung 
von Phenolen! ergab sich mir die Nothwendigkeit, anzunehmen, 
dass die Athylengruppe —CH: CH— eine dhnliche negative 
Natur besitzt wie die Carbonylgruppe. In der That ergab sich 
beim Studium der Literatur, dass der negative Charakter der 
Athylengruppe langst erwiesen und zum Theil auch schon in 
dem erwahnten Sinne gedeutet worden ist.2 Besonders Ost- 
wald’s Untersuchungen tiber das eiektrische Leitungsvermégen 
organischer Sauren® ergaben, dass die Dissociationsconstanten 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 155 (1897). 
2 Markwald, Lieb. Ann., 279, 9 (1895); Berl. Ber., 28, 1501 (1895). 
3 Zeitschrift fur phys. Chemie, 3, 170, 241, 369 (1889). 
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ungesattigter Sauren durchweg grdsser sind als die der ge- 
sittigten, welche durch Reduction der ungesattigten entstehen. 

Es ergab sich somit die Nothwendigkeit zu priifen, ob 
etwa in der (exocarbonylen) Atomgruppirung 


—CH : CH.CH,.CO— 


die Methylengruppe in ahnlicher Weise ersetzbar sei wie in der 
(entocarbonylen) Gruppirung 


oH — eb —.. 


Die oben bezeichnete Atomgruppirung kommt in den 
3-y-ungesattigten Sauren vor, von welchen mehrere Vertreter 
dargestellt sind. Allein bekanntlich sind diese Sauren sehr labil 
und lagern sich unter dem Einflusse alkalischer Mittel leicht in 
a-B-ungesattigte Sauren um 


—CH=CH—CH,—COOH — —CH,—CH = CH—COOH, 


und so schien es auf den ersten Blick wenig aussichtsvoll, ein 
geeignetes Priifungsobject zu erlangen. Indessen fand sich in 
der Glutakonsaure 


COOH—CH = CH—CH,—COOH 


ein geradezu ideales Untersuchungsmaterial.! Bei ihr ist nicht 
allein die doppelte Bindung durch eine Carboxylgruppe fixirt 
und dadurch die gewuinschte Atomgruppirung gegeben, sondern 
es sind die Atome auch in genau derselben Reihenfolge an- 
geordnet wie im secundaren Resorcin: 


O 
CO | OH e 
HC HC / >\ CH, 
| ! ae | ;' 
ucl CO | OH Hc! _}co 
yon’ WF 
CHy C 
H 


Als ich mit dem Ester der Glutakonsdaure die fiir das Me- 
thylen des Malonesters und Acetessigesters charakteristischen 





1 Vergl. auch Berl. Ber., 31, 2103. 





1S ee TE 





<= 
Ses 


ee ee ee ee ee 





546 F. Henrich, 


Reactionen vornahm, fand ich, dass er sich bei der Methylirung, 
der Einwirkung von salpetriger Saure und Diazobenzolchlorid 
genau so wie jene beiden verhalt. 

Abgesehen von dem Mechanismus ihrer Bildung aus 
Chloroform und Malonsdureester ergibt sich die Constitution 
der Glutakonsaure aus der Thatsache, dass sie bei der Reduction 
in Glutarsdure Ubergeht. Auf die doppelte Bindung muss aus 
dem ungesattigten Charakter der Glutakonsdéure und aus dem 
Werthe der Molecularrefraction des Esters geschlossen werden. 
Das Moleculargewicht des Esters wurde in Benzollésung be- 
stimmt und ergab der Erwartung gemdss die einfache Mole- 
culargr6ésse. 

Metallisches Natrium reagirt mit Glutakonsdureester unte: 
Entwickelung von Wasserstoff und Bildung eines gelben un- 
bestandigen Natriumsalzes. Versetzt man Glutakonsaureester 
in der Kalte mit einer L6sung von Natriumalkoholat in Alkohol, 
so farbt sich die Reactionsfliissigkeit intensiv gelb. Aus dieser 
Lésung kann man mit absolutem Ather das Natriumsalz eben- 
falls abscheiden. Nach den augenblicklich herrschenden An- 
sichten kann man dem Natriumsalze die folgenden zwei 
Formeln ertheilen: 


COOC,H, COOC,H, 

| 

CH CH 

| | 

CH oder CH 

| | 

CH.Na CH 

| | -ONa 
Cas COOC,H,. 


Mit Kupferacetat allein und unter Zuhilfenahme von 
Ammoniak gibt Glutakonsdureester kein Kupfersalz. Diese 
Thatsache deutet bereits darauf hin, dass hier Glutakonsdaure- 
ester in seinem chemischen Verhalten dem Malonester naher 
kommt als dem Acetessigester. Das zeigt sich auch bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf eine Lésung von Natrium- 
glutakonsdureester, welche so stiirmisch vor sich geht, dass es 
bis jetzt nicht gelingen wollte, reine Monomethylglutakonsaure 
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darzustellen. Wie ich mich durch einen Versuch iiberzeugte, 
ist die Einwirkung von Jodmethyl auf Natracetessigester lange 
nicht so heftig. Bekanntlich reagirt aber auch Natriummalon- 
ester viel heftiger mit Jodmethyl als Acetessigester.! Man kann 
daraus schliessen, dass die Gruppe —CO.CH, starker negativ! 
wirkt als die Gruppe —CH = CH—COOC,H,. Die Richtigkeit 
dieses Schlusses soll durch die Messung der Geschwindigkeit 
der Einwirkung von Jodmethyl und Natriumalkoholat auf Gluta- 
konsdureester nach der Methode von Conrad und Briickner? 
controlirt werden. Dass bei der Einwirkung von Jodmethy! und 
Natriumalkoholat auf Glutakonsaureester wirklich die fragliche 
Methylengruppe methylirt wird, konnte durch die Oxydation 
der Dimethylglutakonsaure entschieden werden. Es entstand 
dabei eine Saure, welche nach Analyse, Zersetzungspunkt und 
allen anderen Eigenschaften identisch war mit der Dimethyl- 
malonsdure, die zum Vergleich aus Malonester dargestellt wurde. 
Diese Thatsache lasst sich nur mit folgendem Oxydations- 
verlauf vereinbaren: 


oJ OH=CH-COOH 
\. COOH ee ber 


(CH 


(CH,), 
_/ COOH 


aye C 2 COOH + 2CO, +H,O. 


Der Isonitrosoglutakonsdureester: 


evans 
CH 
cH 
C —N.OH 


COOC,H, 


wurde in derselben Weise aus dem Natriumsalz des Esters und 
salpetriger Saure erhalten wie Isonitrosomalonester.® 


1 J, Wislicenus, Lieb. Ann., 2/2, 239. 
2 Zeitschrift fir phys. Chemie, 3, 451 etc. und Z, 283. 
3 Conrad-Bischoff, Lieb. Ann., 209, 211. 
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Diazoniumchloridlé6sung wirkt-sofort auf eine verdiinnte 
alkoholische Lésung von Natriumglutakonsdaureester ein und 
gibt ein rothes Ol, welches nicht krystallisiren wollte. Bei der 
Verseifung entsteht die Phenylazoglutakonsdure, welcher eine 
der beiden Formeln: 


COOH COOH 

cH cH 

ite oder a 
CH.N=N.CjH, CN NHC H, 
COOH ein 


zukommt. Beim Kochen mit zehnprocentiger alkoholischer 
Schwefelsaure wird eine Carboxylgruppe dieser Sdure esteri- 
ficirt. Auch mit Benzaldehyd und Natriumalkoholat reagirt 
Glutakonsdureester heftig. Das in reichlicher Menge entstehende 
Condensationsproduct scheint indessen nicht einfacher Natur 
zu sein und ist aus Mangel an Material noch nicht aufgeklart. 
Als ein Gemisch von Glutakonsdureester und Acetaldehyd mit 
etwas Diadthylamin versetzt wurde, traten die fusseren Erschei- 
nungen der Knoevenagel’schen Condensation auf. Auch hier 
setzte die ungenigende Materialmenge der weiteren Unter- 
suchung vorlaufig das Ziel. Diese und andere Derivate sollen 
spdter eingehend untersucht werden. 

Obwohl die Arbeit noch in vielfacher Hinsicht liickenhaft 
ist, so kann nach den beschriebenen Reactionen und Derivaten 
kein Zweifel mehr an der Ersetzbarkeit des Methylens in der 
Atomgruppirung 


1 2 
—CO—CH =CH—CH,—Co— 


sein. Ob die mit 1 bezeichnete Carbonylgruppe die Wirkung 
der negativen —CH=CH-Gruppe durch »Fernwirkung« in 
ahnlicher Weise verstarkt, wie z. B. die NO,-Gruppe das Phenyl- 
radical, das lasst sich bis jetzt noch nicht sagen. Jedenfalls kann 
man nunmehr eine Anzahl von Reactionen beim Resorcin in 
derselben Weise erklaren wie beim Phloroglucin. Wie letzteres 
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Uber den Glutakonsaureester I. 549 


drei, so enthalt Resorcin zwei Methylengruppen, welche durch 
die Nachbarschaft negativer Gruppen die charakteristischen 
Reactionen des Acetessig-, Malonesters und 4hnlicher Ver- 
bindungen zu geben im Stande sind. Allerdings scheint die 
Methylengruppe | des secundaren Resorsins (Formel V), welche 
sich zwischen der ungesattigten und einer Carbonylgruppe 
befindet, nicht ganz so reactionsfahig zu sein wie die von zwei 
Carbonylgruppen umgebene Methylengruppe Nr. 3. Es ist dies 
wohl eine der Ursachen, warum es Herzig und Zeisel nicht 
gelang, in Analogie mit dem secundaren Hexaathylphloroglucin 
ein secundares Tetraathylresorcin VI darzustellen, indem bei den 


O O 
CO 


C C 
Hc,/4 CH, HC /N CCl) HC’ C(CyH5)o 


9) | | ! 
“CO a ‘CO HC! ‘C_OH 


HC" 
BA a ¢ \S 
C C C 
Hy (CoH5)o | 
CoH, 
V VI Vu 


Versuchen stets der Ather des secundar-tertiaren Resorcins V]I 
erhalten wurde. Die Carbonylgruppe Nr. 2 im secundaren 
Resorcin muss ihre negative Wirkung auf die Methylengruppe 
Nr. 1 und Nr. 3 zugleich erstrecken. Da der negative Einfluss 
dieser Carbonylgruppe aber durch den Eintritt jeder positiven 
Athylgruppe geschwiacht wird und die ungesattigte Gruppe 
nicht so stark negativ wie die Carbonylgruppe Nr. 3 zu sein 
scheint, so reicht — wenn drei Athyle in das Molekiil des 
secundaéren Resorcins eingetreten sind — der Einfluss der 
Carbonylgruppe Nr. 2 im Vereine mit der ungesattigten Gruppe 
nicht mehr aus, um das vierte Wasserstoffatom am Kohlenstoff- 
atom Nr. 1 durch Athyl zu ersetzen.1 Es ist indessen noch so 
beweglich, dass es sich in das nunmehr stabilere secundar- 
tertiare Triathylresorcin umwandeln kann, in welcher Form 
dann eine weitere Athylirung méglich ist. 





1 Bekanntlich lasst sich im Desoxybenzoin auch nur ein Wasserstoff- 
atom der Methylengruppe durch Alkyl ersetzen. V. Meyer, Ber. 21, 1297. 
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550 F. Henrich, 


Bekanntlich ertheilte man friiher dem Dinitrosoresorcin die 
Forme! VIII, 


co co 

N 
——" CH / \ C=NOH 
HC rm ~ e 

yy, be OF a! 
Cc Cc 
| | 

NOH NOH 

VIII IX 


bis v. Kostanecki! nachwies, dass ihm die Formel IX zu- 
kommen misse. 

Nach dem oben Vorgetragenen war dieser Verlauf der 
Nitrosirung zu erwarten. 

Es ist beabsichtigt, die Untersuchung des Glutakonsaure- 
esters zu vervollstandigen, sodann aber auch den Mechanismus 
der Nitrosirung von Phenolen auf Grund der gewonnenen An- 
haltspunkte eingehender zu studiren. Die Bildung des Chinon- 
oxims aus Phenol und salpetriger Saure ist vermuthlich auf die 
negative Wirkung der zwei ungesattigten Gruppen? auf das 
Methylen der secundéren Form des Phenols 


CO 


Hc cH 


wc Jen 
CH, 
zurlickzufiihren. Das Studium des Homomukonsdureesters 


CsH;0CO COOC.H; 
| | 
HC CH 
| | 
HC CH 


2, FA 


CH, 


ist vielleicht geeignet, dariiber Aufschluss zu geben. 





1 Berl. Ber., 20, 3133. 
2 Vergl. Ber., 32, 668. 
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Uber den Glutakonsdureester I. : 551 


Experimenteller Theil. 


Die Glutakonsaure wurde nach den Angaben von Conrad 
und seinen Mitarbeitern Guthzeit, Dressel und Bolam! 
bereitet. Durch Einwirkung von Chloroform auf Natriummalon- 
sdureester nach den vorgeschriebenen Mengenverhiltnissen 
erhielt ich stets 12 —15 g Natriumdicarboxylglutakonsdaureester, 
wobei diejenigen Mengen, welche man durch Einengen der 
alkoholischen Lésungen und durch Extrahiren des entstehenden 
Chlornatriums erhalt, nicht mit eingerechnet sind. Der aus dem 
Natriumsalze in Freiheit gesetzte Dicarboxyglutakonsaureester 
wurde “nach den neueren Angaben von Conrad und Bolam? 
durch Kochen mit zwdélfprocentiger wdsseriger Salzsaure zer- 
setzt und die rohe Glutakonsaure unter Berticksichtigung der 
nothigen Vorsichtsmassregeln isolirt. Die aus der eingeengten 
salzsauren Lésung erhaltene rohe Saéure wurde in Ather geldst, 
so lange mit kleinen Portionen von Wasser gewaschen, bis die 
Chlorreaction nicht mehr auftrat und nach dem Trocknen der 
itherischen Lésung durch Zusatz von Ligroin zur Krystalli- 
sation gebracht. Der Schmelzpunkt der Glutakonsdure, welche 
zu den Versuchen verwendet wurde, lag bei 137°. 

Analyse der Sdure: 


01575 g lieferten 0: 2676 g CO, und 0:0689 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C,H,0, Gefunden 
ee 46°15 46°34 
arate 4°63 4+84 


Durch Esterificirung der Glutakonsdure mit Schwefelsaure 
und Alkohol haben bereits Ruhemann und Morell? den 
Glutakonsdurediathylester dargestellt. Sie beschreiben ihn kurz 
als ein Ol, das bei 236—238° siedet. Ich verwendete bei der 





Lieb. Ann., 222, 251 (1883); Berl. Ber., 22, 1421 (1889). 
Journal fiir prakt. Chemie, 54, 372 (1896). 
Journal of the Chem. Society, 59, 744 (1891). 
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Darstellung des Esters die Methode der Esterificirung mit zehn- 
procentiger Schwefelsdure, welche E. Fischer! neuerdings aus- 
gearbeitet hat. 

20 g Glutakonsdure, in 80 g Alkohol gelést, wurden mit 8 g 
concentrirter Schwefelsdéure versetzt und diese Mischung 4 bis 
oO Stunden auf dem Wasserbade im Sieden erhalten. Dann wurde 
der Alkohol grésstentheils abdestillirt und der Ester durch 
Zusatz von Wasser ausgeschieden. Nach dem Aus&athern des 
Esters wurde zuerst mit verdiinnter Sodalésung, dann mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen und Verdampfen 
des Lésungsmittels durch Destillation gereinigt. Bei gewodhn- 
lichem Drucke wird der Ester wahrend der Destillation stets in 
geringem Masse Zersetzt; trotzdem ist der Siedepunkt sehr 
constant. Ich fand denselben 


unter 716 mm Druck bei 236—237°, 
» T33mm >» » 239-—240°. 


Zur Bestimmung der physikalischen Constanten wurde der 
Ester indessen im Vacuum destillirt und ging unter 


36—37 mm Druck bei 1483—145° iiber. 


Die Ausbeute bei der beschriebenen Art der Esterificirung 
ist eine quantitative. 
Analyse: 


0: 2801 g Ester lieferten 0°5917 g CO, und 0°1886 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CoH ,40, Gefunden 
— a ee 
te 6b wike 6 58°02 o7 *62 
Pataca ees 7°60 7°55 


Die Dichte des Glutakonsdureesters wurde mit dem Ost- 
wald’schen Pyknometer bei 20° C. bestimmt. Die auf 4° C. und 
den luftleeren Raum bezogene Dichte betragt: 


a, = 1°0499. 





1 Ber., 28, 3252. 
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Uber den Glutakonsdureester I. 553 


Zur Bestimmung der Molecularrefraction diente Pulfrich’s 
neues »Refractometer fir Chemiker«. Aus dem gefundenen 
Brechungsindex fiir Natriumlicht: 


Np — 1°44747 


ergab sich die Molecularrefraction nach der Formel von 
Lorenz und Lorentz: 


(n? —1)m 
a ae 
(n?+2)d ‘ 


Aus der Formel COOC, H,CH =CHK—CH, — COOC, H, 
berechnet sich aus den Atomrefractionswerthen von Conrady 
die Zahl 46°87 ftir die Molecularrefraction. Fiir Glutarséure- 
ester berechnet man die Zahl 46°21, und somit ist die An- 
wesenheit einer Doppelverbindung im Molekiile des Glutakon- 
sdureesters auch auf physikalischem Wege erwiesen. 

Das Moleculargewicht wurde in Benzollésung durch die 
Methode der Gefrierpunktserniedrigung bestimmt. 


Angewendet 18°54 ¢ Benzol; k = 50. 











Substanz- seated Procentgehalt Molecular- | Molecular- 
Erniedrigung | it gewicht | gewicht 

menge | der Lésung | gefunden | berechnet 
0° 1297 | 0°203 0°7 172 

0°3663 0°551 2°0 179 

0°8145 1°202 4°4 183 | 186 
1*4212 2-069 185 | 

21603 3:081 11°7 189 











Die Abhangigkeit des Moleculargewichtes von der Con- 
centration wird durch die Curve Fig. 1 veranschaulicht. 

Anfangs war mir bei dieser Bestimmung die Thatsache 
aufgefallen, dass bei grésserer Verdiinnung die Werthe fir 
das Moleculargewicht wesentlich niedriger gefunden wurden, 
als man sie bei einem Ester hatte erwarten kénnen. Indessen 
ergaben sich beim Malonsdureester ahnliche — wenn auch 


Chemie-Heft Nr. 6. 37 
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nicht ganz so grosse — Abweichungen bei geringer Concen- 
tration. Herr mag. pharm. R. Zwerger hat auf meine Ver- 
anlassung eine Moleculargewichtsbestimmung von Malonester 
in Benzol bei méglichst gleichen Concentrationen, wie sie friiher 
7 beim Glutakonsaureester herrschten, vorgenommen. Iolgende 


2 3 % 5 6 7 8 9 10 11 12 += « 23 


Fig. 1. Glutakonsiureester in Benzol. 


Procentgehalt 






































: Resultate ergeben sich aus seinen Beobachtungen: 
Angewendet 19°82 9 Benzol. 
| 
; Substanz- a es Procentgehalt Molecular- Motecular- 
Erniedrigung a gewicht gewicht 
y ee | der Losung gefunden berechnet 
: | 0°1498 0+ 250 0-8 151 | 
| 0°3812 0-625 2-0 154 | 
| ; 160s 
| | 09094 1-460 4°6 157 | 
| 1°6494 2570 8°3 162 | 
| 
7 
, 
: Aus diesen Werthen ergibt sich die Curve: 
| 
‘ae Mol.-Gew. 
: 180 — 
' 170 — 
+ 160 Span a= 
ae 130-4 oO 
140 — 
; oor Procentgehalt 
; 1 2.3 6 5 6 7 8 3 10 
q a Fig. 2. Malonsiureester in Benzol. 
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Uber den Glutakonsdureester I. 555 


Der Glutakonsaureester ist eine farblose F liissigkeit, welche 
neben dem angenehmen Estergeruch stets noch einen scharfen 
kratzenden Geruch erkennen ldsst. Von den gebrauchlichsten 
organischen Solventien wird er sehr leicht, von Wasser sehr 
schwer aufgenommen. WaAsserige Natronlauge lést Glutakon- 
siureester in der Kalte kaum, in der Warme allmdlig, indem 
die Fliissigkeit eine schwach gelbe Farbung annimmt; hierbei 
tritt Verseifung ein, denn auf Zusatz von Sdaure fiel kein Ester 
mehr aus. In Soda ist er auch beim Erwarmen nicht merklich 
loslich. — Bemerkenswerth ist das Verhalten des Glutakon- 
siureesters einer alkoholischen Natriumathylatlbsung gegen- 
liber. Er wird von derselben sofort unter intensiver Gelbfarbung 
gelést. Diese LOsung triibt sich beim Stehen in der Kalte nach 
einer Weile, und alsbald scheidet sich ein farbloses Natriumsalz 
ab. Erwarmt man aber die Lésung ein wenig, so findet die 
Triibung und Ausscheidung des Natriumsalzes in viel kiirzerer 
Zeit statt, wahrend die gelbe Farbe verblasst. Das Natriumsalz 
wurde abgesaugt, in Wasser gelést und angesduert. Da kein 
Glutakonsaureester mehr entsteht, so ist derselbe auch bei 
diesen Reactionen verseift worden. Setzt man aber zu einer 
frisch hergestellten Lésung des Esters in alkoholischem 
Natriumathylat sofort einen Uberschuss von absolutem Ather, 
so trubt sich die Flussigkeit, und in kurzer Zeit scheidet sich ein 
gelbes Natriumsalz ab, das sich beim langeren Stehen dunkel 
firbt. Es wurde abgesaugt und mit Ather tiichtig gewaschen. 
Da, wo es mit der Luft in Bertihrung kam, zerfloss es sofort 
unter Dunkelfarbung. Im Inneren aber blieb es unzersetzt und 
zeigte nach wie vor seine gelbe Farbe. Als dies Natriumsalz in 
Wasser gelést wurde, entstand nur eine geringe Triibung; beim 
Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure schied sich indessen 
eine reichliche Menge Glutakonsdureester ab. Es lag also ein 
Natriumsalz des Glutakonesters, vermuthlich 


COOC,H, —CH = CH—CHNa—COOGC,H,, 


vor. Dieses Salz bildet sich auch bei folgendem Versuche, der 

entscheidend fiir die chemische Eigenart des Glutakonsdure- 

esters ist: Einige Schnitzel metallisches Natrium wurden mit 

wenigen Cubikcentimetern reinen Athers tibergossen, welcher 
37% 
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so trocken war, dass eine Gaseniwicklung nicht stattfand. Als 
aber frisch destillirter Glutakonester zugefiigt wurde, begann 
sofort eine lebhafte und andauernde Wasserstoffentwicklung. 
Allmalig bildet sich um das Natrium eine leichte voluminése Salz- 


masse. Auch wenn man in frisch destillirten Glutakonsdureester 


Natrium eintragt, beginnt sofort eine Entwicklung von Wasser- 
stoff. Dabei farbt sich die Fliissigkeit um das Natrium herum 
gelb. Vermuthlich wird ein Theil des Glutakonsdureesters bei 
dieser Reaction reducirt. 


Gegen Permanganatlésung ist der Glutakonsdureester 
héchst unbestandig. Eine Lésung von frisch destillirtem oder 


schon einige Zeit aufbewahrtem Glutakonsdureester in Alkohol 
oder Ather nimmt auf Zusatz von Eisenchlorid in Atherischer 
Lésung keine charakteristische Farbe an. Als der Ester in 
alkoholischem Natriumalkoholat gelést und kurz darauf mit 
verdiinnter Schwefelsa4ure aus dieser Lésung wieder abge- 
schieden wurde, erhielt ich ein einziges Mal bei sehr reinem 
Ester auf Zusatz von Ejisenchlorid eine intensive rothviolette 
Farbung. Als der Versuch spater mit weniger reinem Ester 
mehrmals wiederholt und einmal mit genigend, dann mit einem 
Uberschusse von verdiinnter Schwefelsdiure angesduert wurde, 
gelang er nicht wieder. Uber diese Reaction soll entschieden 
werden, wenn ich wieder Uber absolut reinen Ester verfiige. 


Methylirung des Glutakonsdureesters. 


Versetzt man geringe Mengen von Glutakonsaureester mit 
Natriumalkoholat, so tritt sofort die besprochene intensive Gelb- 
firbung auf. Eine merkliche Warmeentwicklung findet indessen 
ebenso wenig statt, wie beim Mischen von Jodmethyl mit 
Natriumalkoholat. Gibt man aber alle drei Ingredienzien zu- 
sammen, so findet nach sehr kurzer Zeit eine so starke Ent- 
wicklung von Warme statt. dass ein heftiges Aufsieden erfolgt. 
Unmittelbar nach dem Aufhéren des Siedens ist die Iliissigkeit 
neutral und die gelbe Farbe sehr stark verblasst. 

Diese Reaction wurde dazu beniitzt, um eine und noch 
eine Methylgruppe in den Glutakonsdureester einzufihren; 
indessen konnte bis jetzt nur die Dimethylglutakonsaure in 
ganz reinem Zustande isolirt werden. 
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Uber den Glutakonsiureester I. 907 


Monomethylglutakonsaure. 


3°7g Glutaconsaureester (1 Molekiil) wurde in dem gleichen 
Volumen absolutem Alkohol gelést und mit einer LO6sung von 
0°46 g Natrium (1 Atom) in 5 cm” absolutem Alkohol versetzt. 
Es trat eine intensive Goldgelbfarbung ein. Zu dieser Lésung, 
welche mit einem Riickflusskthler in Verbindung stand, ftigte 
ich 3:5 g Jodmethy! (1°2 Molekiil) auf einmal zu. Nach kurzer 
Zeit tritt Erwarmung, Aufsieden und als Folge davon Triibung 
ein, indem sich Jodnatrium ausscheidet. Die intensiv gelbe 
Farbung nimmt mit fortschreitender Reaction immer mehr ab. 
Nachdem noch ungefaéhr eine Viertelstunde unter Riickfluss 
gekocht worden war, zeigte die Reactionsfllissigkeit neutrale Re- 
action. Nunwurde derAlkohol zum gréssten Theil abdestillirt und 
das Reactionsproduct durch Zusatz von Wasser abgeschieden. 
Dasselbe war ein schweres Ol von angenehmem erfrischenden 
Geruche. Ohne ihn zu reinigen, wurde dieser Ester nach dem 
Ausathern sofort mit alkoholischem Kali verseift. Die in Ublicher 
Weise isolirte Séure war zuerst Olig und wurde erst nach 
langerem Stehen fest. Wahrscheinlich liegt hier ein Gemisch 
von mehreren Sauren vor. Ausser unveranderter und dimethy- 
lirter Glutakonsaure kOnnten noch eine ganze Anzahl stereo- 
isomerer Monomethylglutakonsauren das Gemisch zusammen- 
setzen. Kine genaue Trennung wurde wegen der verhaltniss- 
massig geringen Menge Reactionsproduct nicht ausgefihrt, eine 
hochpercentige Fraction der Monomethylglutakonsdure aber 
in foleender Weise erhalten. 

Wahrend sich Glutakonséiure und Dimethylglutakonsaure 
in Benzol nur sehr schwer lésen, wird Monomethylglutakon- 
sdure leichter von demselben aufgenommen. Als das Saure- 
gemisch mit Benzol mehrmals ausgekocht wurde, krystallisirten 
aus letzterem langliche Blittchen aus, welche indessen keinen 
constanten Schmelzpunkt zeigten. Sie fingen bei 118° an zu 
sintern, waren bei 126° zum groéssten Theil, bei 130° vollstandig 
geschmolzen. Diese Erscheinung deutete bereits auf ein Gemisch 
mehrerer Kérper hin, und diese Vermuthung wurde bestatigt 
durch die Analyse: 


0-1653 g Substanz lieferten 0-3093 g CO, und 0°0838 g H,O. 
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308 F. Henrich, 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Mono- 


methylglutaconsaure Gefunden 

er ee” i 
Oi sues S05 49°97 01°03 
are we 2°61 2°64 


Titration mit Barytwasser: 


0-031 ¢gSdure erforderten 2:1 cm’ Barytwasser. 


Fir Monomethylglutakonsdure  berechneten sich 
0:0368 g BaO,H, = 2°15 cm’. 

Fir Glutakonsdure berechneten sich 0°0377 g BaO,H, 
= 2°38 cm’. 

Fir Dimethylglutakonsdaure berechnen sich 0°0292 g 
BaO,H, = 1°96 cm’. 


Aus diesen Resultaten miisste man schliessen, dass ein 
Gemisch von Monomethyl- und Dimethylglutakonsdure vorlag. 
Es liess sich tibrigens auch direct beweisen, dass in dem 
Producte der Einwirkung von Jodmethyl und Natriumalkoholat, 
nach dem oben verwendeten Verhaltniss, auf Glutakonsaure- 
ester, Dimethylglutakonséure vorhanden ist, indem es gelang, 
dieselbe in reinem Zustande daraus abzuscheiden. Da die 
Methylirung des Glutakonsdureesters, wie oben ausgefiihrt, 
geradezu stirmisch verlauft, so war es vorauszusehen, dass es 
kaum mo6glich sein wiirde, dieselbe auf der ersten Stufe festzu- 
halten.- Vielleicht gelingt es spater, bei variirten Versuchs- 
bedingungen, reine Monomethylglutakonsaure abzuscheiden. 
Dieselbe soll dann mit der Monomethylglutakonsdaure,! welche 
aus dem Natriumsalz des Dicarboxyglutakonsdureesters durch 
Einwirkung von’ Jodmethy! etc. erhalten wurde, verglichen 
werden. 


Dimethylglutakonsaure. 
Je 3°7 g Glutakonsdureester (1 Molekiil) wurden in 5 cm’ 


absolutem Alkohol geldst, mit 0°46 g¢ Natrium (2 Atome) in 


1 Lieb. Ann., 222, 258. 
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Uber den Glutakonsdureester I. 259 


5cm*® absolutem Alkohol gelést und mit 3°4g 2 Jodmethyl 
(2 Molekile) versetzt. Die Erscheinungen der Einwirkung sind 
bereits friher beschrieben; es wurde circa eine halbe Stunde 
unter Riickfluss gekocht, dann zuerst der Ester, spater die 
Saiure in der tiblichen Weise abgeschieden, Die Saure wurde 
zuerst als Ol erhalten, welches viel schneller erstarrte als die 
rohe Monomethylglutakonsiure. Das zum_ gréssten Theil 
erstarrte Product wurde auf Thon gestrichen und die weisse 
Krystallmasse alsdann mit Toluo] ausgekocht. Ein Theil ging 
in Lésung und krystallisirte aus Toluol wieder heraus; ein 
anderer Theil war in Toluol unloslich. 


A. Untersuchung der in Toluol léslichen Saure. 


Die aus der Toluolldsung ausfallenden schneeweissen 
Krystallaggregate wurden theils so untersucht, theils analysirt, 
nachdem sie noch aus Toluol oder Wasser umkrystallisirt 
worden waren. 


I. 0°1378 g Substanz lieferten 0°2713 ¢ CO, und 0°0761 g 
H.,O (einmal aus Toluol krystallisirt). 

I]. 0°1892 g Substanz lieferten 0°2700 g CO, und 0.0811 g 
H,O (zweimal aus Toluol krystallisirt). 

III. 0°1592 g Substanz lieferten 0°3100 g CO, und 0:0911 ¢ 
H,O (zweimal aus Wasser krystallisirt). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Dimethylglutakonsdure Te 
<i aon edie tL . i 111 
C vikgaee ee 03°13 03°69 52°90 53°11 
Mn Jivcaees 6°39 6°19 6°53 6°42 


Eine Titration mit zehntelnormalem Barytwasser gab 
Resultate, welche ebenfalls sehr genau auf Dimethylglutakon- 
saure stimmten: 


0°1248 ¢ Siure erforderten 7°8cm’* Barytlésung (nach Bern- 
steinsdure gestellt) Berechnet 7°9 cm’ fiir Dimethylgluta- 
konsdure. 
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Die Reaction ist also nach folgenden Gleichungen verlaufen: 


1. COOC,H,.CH =CH.CHNa.COOC,H,+JCH, = 
| NaJ+COOC,H,.CH : CH.CH(CH,).COOC,H, 


2, COOC,H, .CH : CH C(CH,)Na.COOC,H, +JCH, = 
NaJ+COOC,H,.CH : CH.C(CH,),COOC,H,. 


Eigenthimlich ist das Verhalten der Dimethylglutakon- 
sdure beim Erhitzen. Nach dreimaligem Umkrystallisiren bot 
die Erscheinung des Schmelzens dasselbe Bild. Bei 125° 
beginnt die Substanz zu sintern und bei 126° zu schmelzen. 
Bei 129—130° findet die Hauptschmelzung statt, aber die 
geschmolzene Masse ist noch nicht klar und durchsichtig, 
sondern opak getriibt. Auch beim langeren Verweilen bei 129 bis 
130° wurde das geschmolzene Trépfchen nicht klar. Vielmehr 
bedurfte es einer Steigerung der Temperatur auf mindestens 
132—133°, um eine ganz durchsichtige Fliissigkeit zu erhalten. 

Am zweckmassigsten krystallisirt man die Dimethylglut- 
akonséure aus Wasser, in welchem sie besonders in der 
Warme leicht léslich ist, um. Beim Stehenlassen, am besten 
uber Schwefelsaure, krystallisirt die Dimethylglutakonsaure in 
schénen schneeweissen Krystallen aus. Sie ist in kaltem Ather, 
Alkohol und Eisessig leicht léslich. Von Benzol, Toluol, Chloro- 
form und Petroléther wird sie in der Kalte schwer, respective 
kaum, in der Warme etwas leichter aufgenommen. Beim 
Erkalten dieser Lésungen scheiden sie die Saure meistens 
krystallisirt wieder ab. Von freier salpetriger Saéure wird die 
Dimethylglutakonsdure nicht veradndert. 

Um die Constitution dieser dimethylirten Saure festzu- 
stellen, wurde sie der 


Oxydation mit Kaliumpermanganat 


unterworfen. Reiner Glutakonsaureester wurde mit etwas mehr 
als 2 Mol-Jodmethyl und Natriumalkoholat methylirt und 5°95 g 
des so erhaltenen Dimethylglutakonsdureesters mit alkoho- 
lischer Kalilauge verseift. Die in tiblicher Weise abgeschiedene 
Siure wurde sofort zur Oxydation verwendet. Nachdem sie in 
circa 30 cm? Wasser gelést worden war, wurde noch so viel 
Schwefelsdure zugegeben als nothwendig war, um alles Alkali 
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des Permanganats in saures Sulfat zu verwandeln. Die so 
verbreitete Reactionsfllissigkeit wurde mit der Turbine durch- 
geruhrt und durch Kithlen mit Wasser stets auf Zimmertem- 
peratur gehalten; dann tropfte eine dreiprocentige Perman- 
ganatlésung ein. Jeder Tropfen erzeugte eine geringe Gas- 
entwicklung, welche von entweichender Kohlensaure herrthrte. 
Als etwas mehr Permanganatlésung, als 5 Atomen Sauerstoff 
entspricht, zugeflossen war, blieb die Flissigkeit dauernd roth. 
Nun wurde der Uberschuss von Oxydationsmittel durch etwas 
Bisulfit zerst6rt, vom Braunstein abgesaugt, letzterer zweimal 
mit Wasser ausgekocht, diese Filtrate mit dem Hauptfiltrat 
vereinigt, alkalisch gemacht und wieder filtrirt. Diese schwach 
alkalische Lésung wurde ausgeathert, nahezu _ neutralisirt, 
ziemlich stark eingedampft und dann mit einem Uberschusse 
von Schwefelséure angesduert. Von dem _  ausscheidenden 
Kaliumsulfat saugt man scharf ab, wdscht es mit Ather aus, 
welchen man sodann dazu benittzt, die saure [lussigkeit 
mehrmals auszudthern. Nach dem Trocknen der atherischen 
Lésung destillirt man das Lésungsmittel ab und erhalt das 
Oxydationsproduct als ein braunlich gefarbtes Ol, welches bald 
reichlich Krystalle abscheidet. Nach mehrwochentlichem Stehen 
wurde es auf Thon gestrichen, um anhaftendes Ol zu ent- 
fernen. Die farblose Krystallmasse wurde durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus Ather gereinigt. So entstanden grosse 
durchsichtige Krystalle, welche sich bei 182° lebhaft zersetzten. 
Die Analyse derselben ergab Werthe, welche auf Dimethyl- 
malonsdure stimmten. 


0°124 g Substanz lieferten 0°2064 g CO, und 0°069 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(CHs)y C (COOH), Gefunden 
Mis Gesane 45°43 45°40 
. ee ee 6°12 6°24 


Die Oxydation der Dimethylglutakonsaure war also im 
Sinne folgender Gleichung verlaufen: 
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JH — CH— COOH 


(CHa) S COOH 


+0, = 
_/ COOH 


(Css S COOH 


+ 2CO,+H,0. 

Der Vergleich dieser durch Oxydation erhaltenen Dimethyl- 
malonsdure mit solcher, welche aus Malonsdéureester durch 
Einwirkung von 2 Molekiilen Natriumalkoholat und Jodmethyl 
erhalten wurde, ergab vollstandige Ubereinstimmung beider 
Praparate von verschiedener Provenienz. Um mdglichst gleich- 
artiges Material zu gewinnen, wurde die Dimethylmalonsdure 
aus Malonester vor der Analyse nur einmal aus Ather um- 
krystallisirt. 


0°1692 g Substanz lieferten 0° 2816 g CO, und 0°094 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(CH), C(COOH), Gefunden 
Lipe Pee se: 45°43 45°39 
pe igh sao 6°12 6°23 


Die Krystalle der Dimethylmalonséure aus Malonester 
waren denjenigen, welche aus dem Oxydationsproducte erhalten 
worden waren, durchaus gleich und zersetzten sich nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Ather ebenfalls bei 182°. Durch 
Ofteres Umkrystallisiren steigt der Zersetzungspunkt auf 1386 
bis 187°. Erhitzt man Proben der Séuren verschiedener Pro- 
venienz im Rohrchen, so tritt bei beiden derselbe intensive 
Geruch nach Isobuttersdure auf. Kurz, in allen Eigenschaften 
glichen sich die Dimethylmalonsaéure aus Malonester und die- 
jenige, welche aus den Oxydationsproducten der Dimethyl- 
glutakonsdure erhalten worden war. Damit kann ein Zweifel 
liber die Constitution der dimethylirten Glutakonsaure kaum 
noch bestehen. 


B. Die Untersuchung des in Toluol unléslichen Productes 


der Methylirung des Glutakonsaureesters mit 2 Molekiilen Jod- 
methyl und Natriumalkoholat konnte noch nicht abgeschlossen 
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werden, weil mir dasselbe bis jetzt nur in geringer Menge und 
nicht geniigend gereinigt zur Verfiigung stand. Es wurde in 
Wasser gelést und dunstete, ohne zu krystallisiren, zu einer 
collodiumartigen Masse ein, die sich zu einem weissen Pulver 
zerreiben liess. Es schmolz unter Zersetzung bei 171 —172°, 
nachdem schon bei 160° geringe Zersetzung zu bemerken ist. 


Die Analyse ergab folgende Werthe: 


0°1614 ¢ Substanz lieferten 0° 2873 g CO, und 0°0757 g 0, 


woraus sich die Werthe C = 48°55°/, und H = 5°26°/, be- 
rechnen. Das zur Analyse verwendete Priparat war indessen 
nicht genugend rein. Gegen Permanganat erwies es sich als 
bestandig, und von sonstigen Eigenschaften ist zu bemerken, 
dass es in kaltem Ather ziemlich schwer, in kaltem Benzol 
schwer ldslich ist. Leicht lést es sich in kaltem Aceton und 
heissem Ejisessig, fiel indessen aus seinen Lésungen bis jetzt 
nie krystallisirt, sondern stets amorph aus. Ich enthalte mich, 
eine Vermuthung tiber die Constitution der Verbindung zu 
diussern, bis sie genauer studirt ist. 


Einwirkung von salpetriger Saure auf Glutakon- 
saureester. 


2°72 ¢ Glutakonsdureester wurde mit einer LOsung von 
0°46 g Na in 10cm’ absolutem Alkohol geldst. In die mit Eis 
gekuhlte gelbe Fliissigkeit wurde so lange salpetrige Sdure 
eingeleitet, bis die alkalische Reaction verschwunden, die saure 
eingetreten war. Beim Eingiessen in Wasser schied sich ein 
schweres Ol ab, von dem abgegossen wurde. Nachdem es mit 
Ather aufgenommen und die Aatherische Lésung mit Wasser 
gewaschen worden war, wurde getrocknet. Nach dem Ver- 
dampfen des Athers hinterblieb ein.schwach gefarbtes Ol, das 
uber Nacht im Exsiccator erstarrte. Aus der wasserigen F lussig- 
keit lasst sich noch eine getinge Menge des Reactionsproductes 
durch Auséthern gewinnen. Der K6rper erwies sich als stick- 
stoffhaltig, wurde auf Thon gestrichen, mit etwas Ather ge- 
waschen und aus Ligroin umkrystallisirt. Die Analyse stimmte 
auf Isonitrosoglutakonsdureester. 
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0-0996 g Substanz lieferten 0°1826 g CO, und 0:°0587 g H,O. 
0: 1224 ¢ Substanz lieferten bei 18°5° C. und 736 mm Druck 
7'2 cm’ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





CygH,,NO,, Gefunden 
ike Sek A; 00°19 00°00 
| SE 6°10 6°60 
_ SE ee 6°53 6°58 


Somit verhalt sich der Glutakonester gegen salpetrige Saure 
wie Acetessigester und Malonester, indem folgende Reaction 
eintritt: 


COOC,H;-CH=CH\ 
cooc,H, 7 THe + ONOH = 
COOC,H,.CH=CH\ | 


=N.OH. 
COOC,H, 7 4 


H,O+ 


Der Isonitrosoglutakonsaureester krystallisirt aus Ligroin 
oder einer Mischung von-18 cm’ Ligroin und 2 cm’ Benzol in 
weissen Naddelchen, welche Anfangs bei 73—76°, nach drei- 
maligem Umkrystallisiren aber constant bei 81— 83° schmolzen. 
Die Verbindung ist in Benzol, Chioroform und Aceton bereits in 
der Kalte sehr leicht léslich. Eisessig lést in der Kalte ziemlich 
leicht, in der Warme sehr leicht auf; Alkohol verhalt sich ahnlich, 
nur dass er in der Kialte etwas weniger auflést. Kaltes Ligroin 
nimmt nur sehr wenig, heisses mehr, aber auch nicht sehr 
viel auf. 

Der Isonitrosoglutakonsdureester ist stark sauer. Er zersetzt 
Sodalésung leicht unter Kohlensaureentwicklung und l6st sich 
in Alkali mit intensiv gelber Farbe auf, welche beim Kochen 
nicht verschwindet. In kalter concentrirter Salzsdure lést er 
sich nicht, in heisser leicht auf. Auf Fehling’sche Lésung 
wirkt der Nitrosoester stark reducirend ein. 

Diese interessante Verbindung soll noch eingehend studirt 
werden. 





Uber den Glutakonsdureester I. 565 


Einwirkung von Diazoniumchlorid auf Glutakon- 
saureester. 


Eine Diazoniumchloridlésung aus 1:4 ¢ Anilin (1 Molekil) 
wurde nach der Vorschrift von Gattermann! hergestellt. 
Anderseits léste ich 2°8 g Glutakonsaureester (1 Molekitil) in 
90 cm” Alkohol, welcher 0°35 g¢ Natrium (1 Atom) geldést 
enthielt. Unmittelbar nach der Bereitung wurden die beiden 
gut gekthlten L6sungen zusammengegossen. Sofort tritt eine 
intensive Rothfarbung auf, als Zeichen dafiir, dass eine Kuppe- 
lung stattfindet. Die in der Lésung enthaltene tiberschtissige 
Salzsaure wurde durch Zusatz einer concentrirten Natrium- 
acetatl6sung entfernt, nach halbstiindigem Stehen das Reac- 
tionsproduct mit Wasser abgeschieden und ausgeathert. Die 
getrocknete atherische Lésung hinterliess nach dem Verdunsten 
des Lésungsmittels ein zahfliissiges rothes Ol, welchem noch 
der Geruch nach Glutakonsdureester anhaftete. Da es auch 
beim liangeren Verweilen im Exsiccator nicht fest werden wollte, 
so wurde es verseift. Kocht man das Ol mit alkoholischem 
Kali einige Zeit unter Ruckfluss, so wird die Reactionsfllissigkeit 
immer dunkler, und es scheidet sich allmdlig ein festes Kalium- 
salz ab. Nachdem eine halbe Stunde erhitzt worden war, wurde 
mit Wasser verdiinnt und die Fliissigkeit ausgeathert. Nachdem 
der Ather aus der Lésung abgeblasen worden war, wurde mit 
verdiinnter SchwefelsAure angesduert, wobei sich braungelbe 
Flocken abschieden. Diese werden abgesaugt, gewaschen und 
getrocknet. Aus 2°8 g Glutakonsaureester entstanden 2°82 
Rohproduct, das zur Reinigung aus Ejisessig umkrystallisirt 
wurde. Die Analyse dieses K6rpers wird durch die pl6étzlich 
eintretende Zersetzung der Substanz erschwertt. 


O0-1672 g Substanz lieferten 0°3433 g CO, und 0°0650 g 
H,O (Bajonettrohr). 

I. 0:1800 g Substanz lieferten bei 734 mm Druck und 17° C. 
18°8 cm®* Stickstoff. 

Il. 0°1476 ¢ Substanz lieferten bei 736 mm Druck und 17° C. 
15 cm? Stickstoff. 


1 Berl. Ber., 3O, 51. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 

Sy. Sey eam 
Ganrerr po F! . 06°37 56° OO 
eke hos 5s 4°31 4-39 — 
Pees eee 11°99 5 hao eae oS 


Diese Werthe stimmen auf die tautomeren Forme!n: 


COOH , COOH 

| | 

CH CH 

und 

CH CH 

| | 
CH.N=N.C,H, - C=N.NH.C,H, 
| | 
COOH COOH 

Azoformel. Hydrazonformel. 


Welche von beiden Formeln der Verbindung zukommt, ist 
noch nicht mit Sicherheit entschieden. 

Die Phenylazoglutakonsiure krystallisirt aus Eisessig in 
gelben lanzettfOrmigen Nadelchen, welche sich nach mehrma- 
ligem Umkrystallisiren constant bei 162°5° unter lebhafter Gas- 
entwicklung zersetzen. In Benzol und Chloroform ist sie sowohl 
in der Kalte, wie in der Warme schwer loslich, in Petrolather 
unldslich. Eisessig und Aceton nehmen bei Zimmertemperatur 
nur wenig, beim Erwarmen mehr auf. In Ather ist sie selbst in 
der Warme ziemlich schwer léslich; kalter Alkohol lést eine 
missige Menge, heisser viel Diazosdéure auf. — Concentrirte 
Schwefelsd4ure nimmt die Verbindung mit dunkelrothgelber 
Farbe auf. Auf Zusatz eines Tropfens Bichromatlésung macht 
sich eine voriibergehende intensive Gelbfarbung bemerkbar, 
offenbar von einem Reductionsvorgange herrtihrend. Auf Zusatz 
von Eisenchlorid und Natriumnitrit findet keine Farbenveran- 
derung, sondern nur Triibung statt. 
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Beim Erhitzen zersetzt sich die Verbindung unter Gas- 
entwicklung und Abscheidung von Kohle. Es destillirt dabei 
ein basisches Ol. 


Esterificirung der Phenylazoglutakonsdure. 


In der Hoffnung, den bei der Kuppelung von Glutakon- 
sdureester mit Diazobenzolchlorid entstehenden Ester in fester 
Form zu erhalten, wurde die Diazosaure mit zehnprocentiger 
alkoholischer Schwefelsaure esterificirt. 

3g krystallisirte Diazosaure wurden mit einer LOsung von 
1:8. ¢ concentrirter Schwefelsaure in 18g absolutem Alkohol 
so lange auf dem Wasserbade unter Rutckfluss gekocht, bis 
LOsung eingetreten war. Zu dieser heissen LOsung wurde in 
kleinen Portionen so lange Wasser gegeben, bis die Triibung 
bleibend zu werden begann. Es krystallisirt dann ein Product 
aus, Welches aus verdiinntem Alkohol (1:2) so lange umkry- 
stallisirt wurde, bis der Zersetzungspunkt bei 153° constant 
war. Die Analyse stimmte auf die Formel einer Estersdure. 


I. 0°13895 g Substanz lieferten 0-301 g CO, und 0°07338 g 
H,O (Bajonettrohr). 

4 I]. 0.0906 g Substanz lieferten 0°1987 ¢ CO, und 0°0486 g 

x H,O (Bajonettrohr). 

0: 1243 g Substanz lieferten bei 742 mm Druck und 15° C. 

12 cm’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


; J COOC,H, Gefunden 
( oHyNo . Se ————— 
“\. COOH Soa 7 
— "ie... 5 
ge i Le! oY°*49 08°8d 09°81 
Tinea 5°39 2°89 6°O] 
Rie peg 10°71 10°77 


Auch diese Substanz war dadurch, dass sie sich plotzlich 
zersetzt, schwer zu analysiren. Auch hier ist die engere Wahl 
zwischen den beiden mdglichen Formeln: 
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COOC, H. COOH 

| | 
CH CH 

| | 

CH oder CH 

| | 
C(N,C,H,) C(N,C,H,) 
| | 

COOH COOC, H, 


noch nicht entschieden. 

Der Phenylazoglutakonsduremonoathylester lést sich be- 
reits in kalter Sodasolution leicht auf. Aus verdiinntem Alkohol 
(1:2) krystallisirt er in hellgelben Nadelchen, welche nach ein- 
maliger Krystallisation bei 140° zu sintern anfingen, bei 144 bis 
145° schmolzen und sich im Schmelzen zersetzten. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren begann das Sintern bei 145° und die 
plétzliche lebhafte Zersetzung fand bei 152—1538° statt. Die 
Verbindung wird von kaltem Alkohol bereits leicht gelést, auch 
Ather und Chloroform nahmen sie sehr leicht auf. In Ligroin 
und Benzol ist sie sowohl in der Kalte wie in der Warme 
schwer léslich. Kalter Eisessig l6st eine massige Menge, heisser 
mehr auf. 

In concentrirter Schwefelsdure ist die Estersaéiure mit 
rothgelber Farbe léslich; beim Verdtinnen mit Wasser entsteht 
eine Triibung, welche sich bald in gelbe Flocken auflést. Zusatz 
von Bichromat-, Eisenchlorid- oder Nitritl6sungen erzeugt eine 
voriibergehende Blaufarbung, welche bei Ejisenchlorid und 
Nitrit bald in schmutziggriin Ubergeht. 

Durch Condensation molekularer Mengen von Glutakon- 
sdiureester und Benzaldehyd bei Gegenwart von Natriumalko- 
holat wurde ein K6rper erhalten, welcher, der Analyse nach zu 
urtheilen, kein einfaches Condensationsproduct zu sein scheint. 
Jedenfalls bedarf es einer grésseren Menge Materials, als mir 
bis jetzt zur Verfitigung stand, um seine chemische Natur auf- 


zuklaren. 
Als Acetaldehyd und Glutakonsdureester im Verhaltniss 


von 1 Molekiil zu 2 Molekiilen gemischt und mit etwas 
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Dimethylamin versetzt wurden, traten die ausseren Erschei- 
nungen der Knoevenagel’schen Condensation auf. 

Da das Product im Laufe mehrerer Tage nicht fest werden 
wollte, wurde es mit alkoholischem Kali verseift, aber die so 
erhaltene Saure konnte noch nicht geniigend gereinigt und 
noch nicht in ausreichender Menge beschafft werden, und 
deshalb bleibt auch ihre Aufklarung einer spateren Publication 
vorbehalten. 


Chemie-Heft Nr. 6. 












Isomerien in der Cinchoningruppe 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1899.) 


Im Laufe der letzten Jahre sind aus dem Cinchonin nicht 
weniger wie 15 mit ihm isomere Alkaloide dadurch dargestellt 
worden, dass es mit starken Sauren erhitzt oder mit Halogen- 
wasserstoff additionell verbunden und dieser dann wieder ab- 
gespalten worden ist. 

Sollten diese Basen, wie aus verschiedenen Griunden 
wahrscheinlich ist, optische Stereoisomere des Cinchonins sein, 
so ist die Existenz von 16 isomeren Formen mit der Constitu- 
tion des Cinchonins unvereinbar, wie sie gegenwartig anzu- 
nehmen ist. Nach dieser sind 3 asymmetrische Kohlenstoffatome 
vorhanden, demnach 8 optische und 4 racemische Isomere 
méglich. Nimmt man weiter an, dass einige dieser Basen 
structurell mit dem Cinchonicin (Cinchotoxin) identisch, also 
Ketoformen mit bloss 2 assymmetrischen Kohlenstoffatomen 
waren, so kimen noch 4 weitere optisch active und 2 racemi- 
sche Formen hinzu. Im Ganzen waren dann 12 active und 
6 racemische Formen mdéglich, wahrend mit dem Cincho- 
nicin, das wahrscheinlich identisch mit dem Cinchotoxin von 
v. Miller und Rhode ist, 17 isomere und durchwegs optisch 
active Formen beschrieben worden sind.! Dabei ist keine 





1 0. Hesse nimmt (Liebig’s Ann., 276,89) an, dass wenn im Cinchonin, 
Cinchonidin, Chinin und Chinidin je 2 assymmetrische Kohlenstoffatome vor- 
handen sind, fiir jedes der genannten Alkaloide 16 isomere Formen existiren 
k6nnen, was mir mit unseren Vorstellungen uber optische Isomerie unvereinbar 
erscheint. Dasselbe nehmen E. Jungfleisch und Léger an (Les Alcaloides 
des Quinquinas, p. 242). 
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Ricksicht darauf genommen, dass mdglicherweise auch das 
Cinchonidin und einzelne aus diesem durch Umlagerung dar- 
gestellte Basen auch stereoisomere Formen des Cinchonins sein 
k6nnten. 

Gelegentlich anderer Untersuchungen haben sich Anhalts- 
punkte dafiir ergeben, dass einige der beschriebenen Isomeren 
keine chemischen Individuen sind, sondern zusammenfallen. 
und dies hat Veranlassung geboten, auch die Ubrigen auf ihre 
Existenzberechtigung zu tiberpriifen. 

Von den 15 friiher erwahnten Basen sind wie schon aus 
den ver6ffentlichten Eigenschaften hervorgeht, das a- und §-Iso- 
cinchonin von Hesse (Cinchonilin und Cinchonigin von 
Jungfleisch und Léger), das 6-Cinchonin von Jungfleisch 
und Léger, das ¢-Cinchonin und Tautocinchonin von v. Cordier 
von einander und vom Cinchonin bestimmt verschieden und als 
selbstandige Individuen aufrechtzuhalten. Das Apocinchonin, 
sowie das Apoiso- und das [soapocinchonin von Hesse fallen 
aber mit dem Allocinchonin (friiher Pseudocinchonin) von 
Lippmann und Fleissner zusammen, welches das sechste, 
mit dem Cinchonin das siebente Isomere ist. 

Das Pseudocinchonin von Hesse ist, wie Herr v. Arlt 
festgestellt hat,’ tberhaupt kein Isomeres des Cinchonins, 
sondern nichts anderes als Cinchotin (Hydrocinchonin von 
Hesse), welches bekanntlich dem kauflichen Cinchonin stets 
beigemischt ist. Wahrscheinlich gilt dies auch vom Cinchonifin 
von Jungfleisch und Léger. 

Das Diapocinchonin von Hesse ist, wie es schon Jung- 
fleisch und Léger behauptet? haben, Hesse® spater aber 
wieder bestritten hat, ein Gemisch verschiedener Basen, in 
welchen 2- und £-Isocinchonin mit Bestimmtheit nachgewiesen 
werden konnten. Das Homocinchonin von Hesse ist im 
Wesentlichen Cinchonin, welchem es in Wirklichkeit noch 
viel ahnlicher ist, als schon aus den Angaben von Hesse 


hervorgeht. 


1 Monatshefte fur Chemie, 1899. 
2 Compt. rend., 114, 1192. 
3 Liebig’s Ann., 276, 118. 
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Das $- und 7-Cinchonin von Pum! endlich habe ich bei 
Wiederholung seiner Versuche nicht erhalten, sondern dafir 
Allocinchonin. Vermuthlich sind die von Pum beschriebenen 
Basen Gemische von Cinchonin und einer zweiten, bisher nicht 
beschriebenen Base gewesen, welche neben Allocinchonin 
entsteht. Diese ist ein neues Isomeres des Cinchonins und soll 
bei einer spateren Gelegenheit beschrieben werden. 

Uber das Dicinchonin, welches Hesse? aus den Mutter- 
laugen von der Fabrication des Chininsulfates abgeschieden 
hat, fehlen mir Erfarungen. Nach der Beschreibung von Hesse 
kénnte es a-Isocinchonin sein; ist es aber ein selbstandiges 
Individuum, dann liegt noch immer nicht der geringste An- 
haltspunkt vor, dass es gerade zum Cinchonin in irgend welcher 
naheren Bestimmung steht. 


a- und $-Isocinchonin. 


Zu den bekannten auffallenden Unterschieden dieser zwei 
im Gegensatz zum Cinchonin in Ather sehr leicht léslichen 
Basen sei noch der zugefiigt, dass das Bisulfat des a-Isocin- 
chonins in Wasser und Alkohol spielend leicht léslich ist und 
nicht krystallisirt, das des $-Isocinchonins dagegen, nach der 
Formel C,,H,,.N,0.H,SO,+4'/,Aq zusammengesetzt, in Wasser 
zwar auch ziemlich leicht, in Alkohol aber fast unléslich ist und 
in Zugespitzten weissen Prismen sehr leicht krystallisirt. 

Beide Basen krystallisiren aus trockenem alkoholfreien 
Ather sehr leicht, die #-Verbindung in grossen, dicken, flachen- 
reichen Tafeln, die B- in langgestreckten Prismen. Aus wasser- 
oder alkoholhaltigem Ather bleiben beide in Form schwer 
krystallisirender Syrupe zuriick. 

Man unterscheidet beide am sichersten an derverschiedenen 
Léslichkeit ihrer sauren Jodhydrate, von denen das der a-Base 
in kaltem Wasser sehr schwer, das der a-Verbindung sehr 
leicht léslich ist. Auch die Trennung beider Basen geht in 
Form der Jodhydrate sehr leicht, auf welche Verhdltnisse schon 
von Hesse aufmerksam gemacht worden ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1892, 683 und 689. 
* Liebig’s Ann. 276, 119. 
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Das 6-Cinchonin, welches von Jungfleisch und Léger,! 
sowie spater von v. Cordier?” durch Zerlegung des Hydrobrom- 
cinchonins gewonnen, und von v. Arlt® unter den Producten 
der Einwirkung von Salzsaure auf Cinchonin aufgefunden 
worden ist, sowie das e-Cinchonin, das v. Cordier ebenfalls 
aus Hydrobromcinchonin gewonnen hat, haben untereinander 
und mit dem 8-Isocinchonin ausserlich so viel Ahnlichkeit, dass 
Verwechslungen nicht unmdglich sind. Sie sind aber alle drei 
durch sehr verschiedenes DrehungsvermOégen charakterisirt, und 
das 6- und ¢-Cinchonin sind in Ather viel schwieriger léslich 
als B-Cinchonin und schmelzen viel héher wie dieses. 6- und 
e-Cinchonin sind sicher nur durch ihr sehr verschiedenes opti- 
sches Verhalten auseinanderzuhalten. 

In folgender Tabelle sind die Daten gesammelt, welche 
zur Erkennung der vier Basen am wichtigsten sind: 


In Wasser ist das (a)D 
Léslichkeit in a  —~ in Alkohol 
bong —- . Chlorhydrat Jodhydrat fir p=8, 
F.P. Alkohol Ather (Base+HCl) (Base+2HJ) ¢t=20 


a-Isocinchonin 127 _ sehr leicht leicht leicht léslich sehr schwer +53° 
l6slich 
B-Isocinchonin 127 > >» » schwierig sehr leicht — 60° 
léslich 
6-Cinchonin.. 151 >  » schwierig schwer léslich — +125° 
e-Cinchonin.. 150 > » » > > — + 58° 


Das Tautocinchonin von v. Cordier? hat mit dem Cin- 
chonin grosse Ahnlichkeit. Krystallwassergehalt, Form und 
Léslichkeit der Saize, Schmelzpunkt und optisches Drehungs- 
vermégen sind vom Cinchonin beziehlich dessen Salze so 
wenig unterschieden, dass es als Cinchonin aufgefasst werden 
miisste, wenn nicht in der Léslichkeit der freien Basen bezieh- 
lich des Sulfides constante Unterschiede bestiinden. v. Cordier 
hat unter verschiedenen Bedingungen Ubereinstimmend ge- 
funden, dass das Sulfat bei 20° in Wasser leichter ldéslich ist, 


1 Compt. rend., 118, 29. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 472. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 1899. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 465. 
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(1:51) als Cinchoninsulfat (1:75), die Basen bei 20° in ab- 
solutem Alkohol dagegen wesentlich schwerer (1: 142) wie 
reines Cinchonin (1 : 115). 

Die gréssere Loslichkeit des Sulfates allein betrachtet, 
liesse sich durch die Annahme erklaren, dass nicht vollig reines 
Cinchoninsalz vorliegt, dem steht aber die Thatsache entgegen, 
dass die freie Base schwieriger léslich ist als Cinchonin. Und 
hiezu kommt noch, dass verschiedene Fractionirungen, so durch 
Umwandlungen in das Chlorhydrat oder Jodhydrat, an der 
Schwerléslichkeit des Tautocinchonins nichts geandert haben. 

Immerhin ist die Ahnlichkeit von Cinchonin und Tauto- 
cinchonin sehr auffallend. 


Allocinchonin identisch mit Apo-, Apoiso- und Isoapo- 
cinchonin. 


Das Allocinchonin von Lippmann und Fleissner' ist 
insbesondere dadurch charakterisirt, dass es ein in Wasser 
auffallend schwer lésliches (bei 20° etwa 1:120) neutrales 
Sulfat (C,yH,.N,O),H,SO, liefert, das in weissen Nadeln kry- 
stallisirt und ferner, dass die Base bei 216° schmilzt. Auf die 
Ahnlichkeit dieser Base mit dem Apoisocinchonin? von Hesse 
haben vor einiger Zeit schon W. Kénigs und M. Hoppner 
(Ber. 31, 2361) aufmerksam gemacht. 

Es hat sich nun herausgestellt, dass Allocinchonin, genau 
nach den Angaben von Lippmann und Fleissner dar- 
gestellt, bei p==3 und ¢=20° in absolutem Alkohol nahezu 
dasselbe Drehungsvermégen, d. i. ap = +164°8° hat, wie das 
Apoisocinchonin, fiir welches Hesse-.unter den erwdahnten 
Bedingungen ap mit 166°8 angibt. 

Weiter zeigte sich, dass Apoisocinchonin, nach den An- 
gaben von Hesse aus §£-Isocinchonin dargestellt, ein Sulfat 
liefert, das, wiederholt aus Wasser umkrystallisirt, durchaus 
nicht, wie Hesse angibt, in Wasser »ziemlich leicht» ldslich ist, 
da es bei 20° 104 Theile Wasser zur Lésung bedurfte. In Folge 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1893, 371 und Berl. Ber., 1893, 2005. 
2 Liebig’s Ann., 276, 99. 
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dessen liegt nicht der geringste Grund vor, die beiden Basen 
als verschieden anzusehen. 

Aber auch das Isoapocinchonin von Hesse! ist im We- 
sentlichen Allocinchonin. Es wurde nach den Angaben von 
OQ. Hesse durch Erhitzen von 13g saurem salzsauren Hydro- 
chlorcinchonin mit 220 g Wasser durch 6 Stunden auf 140 
bis 150° dargestellt. Von der mit Natriumhydroxyd ausgefallten 
Base waren nur 4°5¢g in Ather unldéslich; die atherlésliche 
Hauptmenge enthielt erhebliche Mengen von a-Cinchonin, die 
in Form des sauren Jodhydrates abgeschieden wurden. 

Die in Ather unlésliche Base wurde durch Kochen mit 
weingeistigem Kali von einer chlorhaltigen Beimengung befreit 
und dann wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelz- 
punkt war anfanglich 222°, stieg dann allmélig auf 231, also 
ungefahr bis dahin, wo Hesse den Schmelzpunkt angibt; da 
aber war die Menge auf 0°15 g zusammengeschmolzen und die 
Hauptmenge in den alkoholischen Mutterlaugen enthalten. Diese, 
mit verdiinnter Schwefelsdure neutralisirt, gaben in reichlicher 
Menge das charakteristische Sulfat des Allocinchonins, denn 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser brauchte es 
bei 20° 112 Theile Wasser zur Lésung, und die verschiedenen 
Fractionen schieden Basen ab, die, aus Alkohol krystallisirt, 
innerhalb der Grenzen 213—217°, meist bei 215° schmolzen. 

Und ganz Ahnliches zeigte sich beim Apocinchonin.? 

Dieses ist von Hesse beim Erhitzen von Cinchonin mit 
Salzsaure vom specifischen Gewichte 1°125 auf 140—150° 
neben Apoisocinchonin, d. i. Allocinchonin, erhalten worden; 
sein Schmelzpunkt ist mit 228° angegeben. Bei Wiederholung 
des Versuches (mit 30g Cinchonin) fand sich, dass nicht un- 
erheblich Hydrochlorcinchonin entsteht, von welchem 3g des 
sauren salzsauren Salzes im erkalteten Rohr auskrystallisirt 
waren. Das Filtrat, so wie es Hesse angibt, mit Alkohol ver- 
mischt und mit Ammoniak gefallt, gab 10 g einer Fallung, die, 
weil stark chlorhaltig, mit alkoholischem Atzkali gekocht wurde. 
Nach dem Erkalten. fielen nur mehr 7 g vom Schmelzpunkte 





1 Liebig’s Ann., 276, 116. 
2 Ebenda 276, 115 und 205, 330. 
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221° aus, der nach 6fterem Umkrystallisiren auf 242° anstieg, 
wobei aber Alles bis auf einen geringen Rest in den Mutter- 
laugen geblieben war, und diese, mit Schwefelsdure neutralisirt, 
gaben neben nicht unbetrachtlichen Mengen eines nicht krystal- 
lisirenden, in Wasser spielend léslichen Sulfates wieder die 
charakteristischen Faden des Allocinchoninsulfates, und diese 
verschiedenen Krystallisationen schieden Basen ab, deren 
Schmelzpunkt zwischen 213—218° lag. Das Apocinchonin ist 
also im Wesentlichen wieder Allocinchonin. Fir die vier als 
identisch erkannten Basen muss eine Bezeichnung gewahlt 
werden; der Name Allocinchonin empfiehlt sich am besten, weil 
Lippmann und Fleissner die Base rein in den Handen 
hatten, und weil die anderen Namen, wie [soapocinchonin, 
unnothig schleppend sind. 

Die Eigenschaften der Base, so ihr Schmelzpunkt, ihre 
Léslichkeit in Alkohol, die Léslichkeit des Sulfates in Wasser, 
scheinen von geringfiigigen Verunreinigungen stark beeinflusst 
zu werden, die schwierig zu entfernen sind, und dies erklart, 
warum die Eigenschaften manchmal recht erheblich abweichen. 
So habe ich bei genauester Beobachtung der Vorschrift von Hesse 
fiir die Darstellung des »Apoisocinchonins« dessen Schmelz- 
punkt constant bei 209 — 210°, und nicht, wie Hesse bei 
seinem ganz gleich hergestellten Praparat und ich auch sonst 
meistens, bei 216° gefunden. 

Was den Krystallwassergehalt des Sulfates anbelangt, sei 
erwahnt, dass aller Wahrscheinlichkeit nach das Salz Krystall- 
wasser besitzt, aber so leicht verliert, dass schon nach einigem 
Liegen an der Luft, ja nach in der gewOhnlichen Art erfolgtem 
sorgfaltigen Abpressen zwischen Filtrirpapier, dieses ganz oder 
grésstentheils abgegeben ist. So fand ich im »Isoapocinchonin- 
sulfat« bloss 1°67 Wasser, wahrend Hesse die Formel +2H,O, 
4°61°/, gefunden hat, im Sulfat des »Apoisocinchonins«, 
welches denselben Krystallwassergehalt haben soll, 1°04°/,, 
dafiir im » Allocinchoninsulfat« nach Lippmannund F leissner, 
welches Krystallwasser frei beschrieben ist, nach sehr raschem 
Abpressen 7°93, nach nochmaligem Abpressen 2°09°/, und 
nach einem drittmaligen 0°2 °/, Wasser. 
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Pseudocinchonin und Cinchonifin. 


Herr v. Arlt hat festgestellt, dass die von Hesse unter 
dem Namen Pseudocinchonin beschriebene Base im Wesent- 
lichen Cinchotin (Hydrocinchonin) ist, welchem Allocinchonin, 
sowie andere Basen anhaften. Wahrscheinlich ist auch das 
Cinchonifin von Jungfleisch und Léger! nichts anderes als 
Cinchotin. Die sehr diirftigen Angaben, die tiber das Cinchonifin 
vorliegen, lassen keinen Unterschied zwischen dem Cinchotin 
und Cinchonifin erkennen; so schmilzt ersteres bei 277°, 
letzteres bei 274°, beidemale corrigirt, und auch die angegebenen 
Léslichkeitsverhdltnisse sind sehr ahnlich. Dafiir spricht weiter, 
dass, wenn man vom Ofters umkrystallisirten Cinchoninbisulfat, 
welches Cinchotin nicht oder doch nur in sehr geringer Menge 
enthalten kann, ausgeht und dieses so, wie es Jungfleisch und 
Léger angeben, mit mdssig verdiinnter Schwefelséure an- 
haltend kocht, eine Base von den Eigenschaften des Cincho- 
nifins nur in dusserst geringen Mengen entsteht. Aus 150 ¢ 
Cinchoninbisulfat, respective aus dem Jodhydrat, welches nach 
dem am citirten Orte mitgetheilten Verfahren im Wesentlichen 
Cinchonifin enthalten soll, liessen sich allerdings 11 g Base 
abscheiden, deren Schmelzpunkt aber unscharf bei 230° lag 
und auf etwa 258° erst dann gestiegen war, als die Menge 
durch 6fteres Umkrystallisiren aus Alkohol auf 0°39 reducirt 
war. Die verschiedenen alkoholischen Mutterlaugen, mit ver- 
diinnter Schwefelsdure neutralisirt, gaben eingedampft erheb- 
liche Mengen der charakteristischen weichen Krystallfaden vom 
Sulfat des Allocinchonins, aus welchem die abgeschiedenen 
Basen den Schmelzpunkt 213—214 oder einen wenig ab- 
weichenden hatten. 

Die in Form des Jodhydrates isolirte Base ist also im 
Wesentlichen wieder Allocinchonin. Die leichter schmelzenden 
alkoholschwerléslichen Fractionen waren in so geringer Menge 
vorhanden, dass eine nahere Charakterisirung unm6églich war. 
Die Vermuthung, dass das Cinchonifin nichts anderes wie 
Cinchonin ist, gewinnt an Wahrscheinlichkeit dadurch, dass 





1 Bull. soc. chim., 1888, 743. 
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Jungfleisch und Léger von nicht besonders gereinigtem, 
daher cinchotinhdltigem Cinchonin ausgegangen sind. Cinchotin 
ist gegen Schwefelsdure widerstandsfahiger als Cinchonin, es 
ist in Ather und verdiinntem Weingeist praktisch unléslich, es 
muss also in jene Fractionen tibergehen, welche die genannten 
Chemiker als ein Gemisch von Cinchonifin und dem Hesse- 
schen Apocinchonin, aufgefasst haben, welches, wie friiher 
nachgewiesen worden ist, im Wesentlichen Allocinchonin ist. 

Wenn nun modglichst cinchotinfreies Cinchonin fast aus- 
schliesslich Allocinchonin, ein mit Cinchotin vermischtes, neben 
Allocinchonin eine in Alkohol sehr schwer lésliche und sonst 
dem Cinchotin sehr ahnliche Base liefert, ist der Verdacht, diese 
sei nichts anderes als Cinchotin, vollauf gerechtfertigt, und die 
Individualitat des Cinchonifins daher durch besondere Versuche 
erst zu rechtfertigen. 


Homocinchonin. 


Diese Base entsteht nach Hesse! beim Erhitzen von 
Cinchonin mit wasseriger Schwefelsaure von 25°/, auf 140° 
durch 6 Stunden. Nach der Beschreibung von Hesse ist es 
dem Cinchonin dusserst ahnlich; so ist der Krystallwasser- 
gehalt der Salze ganz so wie beim Cinchonin, ihr Habitus 
kaum verschieden, ebenso Drehungsvermégen, Schmelzpunkt 
u. S. W. 

Das nach der Vorschrift von Hesse dargestellte Sulfat 
bildet gleich dem Cinchoninsulfat derbe, doch langere und mehr 
verzerrte Prismen, die auch in der Léslichkeit in Wasser etwas 
differiren. Wahrend bei 20° Cinchoninsulfat 75 Theile braucht, 
ldst sich Homocinchoninsulfat schon in 67— 68 Theilen, und 
dieses Léslichkeitsverhaltniss findet man merkwirdigerweise 
nicht nur bei verschiedenen Darstellungen, sondern auch bei ver- 
schiedenen, durch systematisches Umkrystallisiren erhaltenen 
Fractionen; so war es bei drei aufeinanderfolgenden Anschtissen 
1: 67:69: 68. 

Dieser Unterschied vom Cinchonin wird geringer, wenn 
man die Darstellung des Homocinchonins nur etwas abandert, 


1 Liebig’s Ann., 276, 103. 
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so unter Beibehaltung aller anderen Umstadnde statt 25per- 
centiger nur 10Opercentige Schwefelsdure nimmt. In diesem 
Falle erhalt man ein Sulfat, das dem des Cinchonins schon 
ausserlich und ausserdem darin viel mehr dhnelt, dass es sich 
in 72 Theilen Wasser lst. 

Hesse hat mitgetheilt, dass das saure Chloroplatinat des 
Homocinchonins amorph ist und sich dadurch von dem des 
Cinchonins unterscheidet. Diesen Unterschied konnte ich nicht 
beobachten. Beide Alkaloide geben, in gleicher Weise mit Platin- 
chlorid gefallt, kornige, unter dem Mikroskop gleich aussehende 
Niederschlage, die, in heisser verdiinnter Salzsaure gelost, beim 
Erkalten in orangegelben Schuppen ausfielen, die unter dem 
Mikroskop gleichgeformte, schmale, viereckige Platten zeigten. 

Die Differenzen zwischen Cinchonin und Homocinchonin 
sind demnach nicht grosser, als sie allgemein zwischen chemisch 
reiner und etwas verunreinigter Substanz bestehen, und liegt 
daher kein Grund vor, das Homocinchonin als Individuum 
langer zu fuhren. 

Es sei noch bemerkt, dass sowohl beim Erhitzen mit 
25 percentiger, als auch mit 10procentiger Schwefelsdure «-|so- 
cinchonin entsteht, wie schon Hesse erwdahnt hat, daneben 
aber auch in kleiner Menge ein KOrper von den Eigenschaften 
der Sulfonsaure, wie sie beim Lésen von Cinchonin in concen- 
trirter Schwefelsaure sich bildet, und beide Substanzen in 
Mengen, welche der Concentration der beim Erhitzen ver- 
wendeten Schwefelsdure proportional sind. 


Diapocinchonin. 


Dieses entsteht nach Hesse! beim Erhitzen von Cinchonin 
oder a-Isocinchonin mit Schwefelsaure vom specifischen Ge- 
wichte 1:125 auf 140—150°. Es ist in Ather leicht léslich, ist 
amorph, ebenso seine Salze, und wird erhalten, wenn man die 
Mutterlauge des »Apocinchonins« mit Ather extrahirt. Jung- 
fleisch und Léger? haben gefunden, dass es ein Gemenge 





Liebig’s Ann., 205, 333 und 276, 118. 


1 
2 Compt. rend., 114, 1192. 
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von Basen ist, aus welchen sie und Andere a- und 6-Iso- 
cinchonin (Cinchonigin und Cinchonilin) isoliren konnten. 
Hesse! bezweifelt die Richtigkeit ihrer Angaben. Bei genauer 
Einhaltung der von Hesse gemachten Angaben habe ich aber 
bestatigt gefunden, dass aus dem »Diapocinchonin« das schwer- 
lésliche saure Jodhydrat des a-Isocinchonins und aus dessen 
Mutterlaugen das $-Isocinchonin als schwer lésliches, neutrales, 
salzsaures Salz zu isoliren ist. Es kann also nicht mehr be- 
zweifelt werden, dass das Diapocinchonin ein Gemenge ist. 


Hydrochlorcinchonin. 


Hesse unterscheidet vier nach der Formel C,,H,,CIN,O 
und theils direct, theils indirect aus Cinchonin darstellbare 
Verbindungen, namlich das Hydrochlorcinchonin, Hydrochlor- 
apocinchonin, Hydrochlorapoisocinchonin und das Hydrochlor- 
a-Isocinchonin. 

Die vierte Verbindung ist in Schmelzpunkt, Drehungs- 
vermodgen etc. so wesentlich verschieden von den erstgenannten 
drei Verbindungen, dass eine Verwechslung ausgeschlossen 
ist. Auf sie wird hier deshalb weiter keine Riicksicht genommen. 

Die ersten drei Hydrochlorverbindungen haben mit ein- 
ander aber eine so grosse Ahnlichkeit, dass ihre Verschiedenheit 
nicht in demselben Grade sicher ist, so insbesondere das 
Hydrochlorapoisocinchonin und das Hydrochlorcinchonin, fiir 
welche nur geringe Unterschiede im Schmelzpunkt und Léslich- 
keit angegeben werden, wahrend Hydrochlorcinchonin und 
Hydrochlorapocinchonin nach Hesse physikalisch zwar in 
fast allen Stiicken gleich, aber dadurch scharf unterschieden 
sind, dass das erstere, mit alkoholischer Kalilauge gekocht, 
ausschliesslich a-Isocinchonin, das letztere dagegen ausschliess- 
lich B-Isocinchonin gibt. 

Hydrochlorcinchonin entsteht nach Hesse aus Cinchonin 
mit rauchender Salzsdure bei 85°, Hydrochlorapocinchonin bei 
140°, das Hydrochlorapoisocinchonin dann, wenn a@- oder §-Iso- 
cinchonin mit bei 0° gesattigter Salzsaure auf 140—150° erhitzt 


1 Liebig’s Ann., 276, 118. 
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wird. Die Identitat oder Verschiedenheit der drei Verbindungen 
hat deshalb theoretisches Interesse. v. Konek! hat vor einigen 
Jahren schon mitgetheilt, dass Hydrochlorcinchonin und -apo- 
cinchonin identisch sind; dieses ist aber von Hesse energisch 
bestritten worden. Es hat sich gezeigt, dass Konek’s Angaben 
ganz richtig sind, und dass die Identitat sich auch auf das 
Hydrochlorapoisocinchonin erstreckt. 

Hydrochlorapoisocinchonin wurde genau nach Hesse’s 
Angabe aus a-Isocinchonin dargestellt. 9°5 g Base gaben 2°44 g 
des Dichlorhydrates. Die Mutterlauge dieser Krystallisation 
schied, mit CH, zerlegt, neben a-Isocinchonin 4°3 g einer in 
Ather nicht léslichen Base ab, die, in einem Gemische von 
gleichen Raumtheilen concentrirter Salzsaure und Wasser gelost, 
noch 1°8g eines Dichlorhydrates von gleichem Ansehen gab, 
wie von dem erst erhaltenen. 

Die beiden Salzfractionen sind im Aussehen vom Dichlor- 
hydrate des Hydrochlorcinchonin, wie es nach der Vorschrift 
von Hesse entsteht, nicht zu unterscheiden, l6sen sich wie 
dieses in 5 Theilen kochenden Wassers und scheiden, mit NH, 
zerlegt, eine Base ab, welche. aus Alkohol umkrystallisirt, 
ebenso wie das Hydrochlorcinchonin bei 213° schmilzt. Auch 
die Léslichkeit in kochendem Alkohol ist bei allen drei Basen 
dieselbe, nahmlich ungefahr 1:100. Hesse hat angegeben, 
dass das freie Hydrochlorapoisocinchonin bei 203°, das Hydro- 
chlorcinchonin bei 212° schmelzen und ersteres in Alkohol 
ziemlich leicht léslich sein soll, andere Unterschiede aber nicht 
mitgetheilt. Wie es kam, dass von Hesse’s Base bei 15° 3 Theile 
in 100 absoluten Alkohol in Lésung gingen, wie aus den 
Angaben tiber das Drehungsvermégen der Base hervorgeht, 
wahrend meine genau nach seinen Angaben dargestellte in der 
Kochhitze erst in der 100fachen Menge sich léste, kann ich 
nicht beurtheilen, und da Hesse selber angibt, dass Hydro- 
chlorapoisocinchonin und Hydrochlorcinchonin, mit Kalilauge 
zerlegt, beide «-Isocinchonin geben und nach meinen Beob- 
achtungen die physikalischen Verhdltnisse bei beiden Basen 
gleich sind, ist die Identitat beider Verbindungen sichergestellt. 





1 Monatshefte 1895, 330. 
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Das Hydrochlorcinchonin ist aber auch mit dem Hydro- 
chlorapocinchonin identisch. Die frappante Ubereinstimmung 
beider Verbindungen in der meisten Richtung hat schon Hesse 
hervorgehoben, als Unterschied aber, wie schon erwahnt, an- 
gegeben, dass ersteres mit Kali zerlegt a-Ilsocinchonin, letzteres 
3-Isocinchonin gibt. 

Zur Untersuchung kam Hydrochlorapocinchonin, nach 
Hesse durch Erhitzen von Cinchonin mit hochconcentrirter 
Salzsdure auf 140° dargestelit, und Hydrochlorcinchonin, nach 
K6nigs durch Einwirkung von Salzsdéure bei gewOdhnlicher 
Temperatur, die in Eis-Kochsalzmischung gesattigt war. Die 
Salze beider Basen wurden durch Umkrystallisiren aus Wasser 
gereinigt, sie waren in Wasser gleich léslich; die aus ihnen 
durch Ammoniak abgeschiedenen freien Basen zeigten den 
Schmelzpunkt 213 und auch in Loéslichkeit und Aussehen voll- 
standige Ubereinstimmung. 

Sie wurden in ganz derselben Weise mit alkoholischer 
Kalilauge gekocht. Auf je 5g kamen 100cm’* Alkohol und 
40 cm’ einer 2*8normalen alkoholischen Lauge; es wurde am 
Riickflusskthler, aber unter zeitweiliger Concentration gekocht. 
Das Ungeléste wurde in der Halfte der Kochdauer filtrirt, durch 
Wasser vom Chlorkalium befreit und dann wieder zugefiigt. 
Nach etwa vierstiindigem Kochen war das Volumen 40 cm’; 
es wurde das gleiche Volum Wasser zugefiigt, die abfiltrirte 
Lisung mit Ather ausgeschiittelt, dann durch Eindampfen vom 
Alkohol befreit und noch zweimal mit Ather extrahirt. 

Die atherischen Lésungen wurden vollstandig abdestillirt, 
mit N-Salzséure genau neutralisirt, das verbrauchte Volumen 
Salzséure nochmals zugefiigt, durch Abdampfen concentrirt und 
feingepulvertes Jodkalium in massigem Uberschuss eingeworfen. 
Das in hellgelben Krystallen ausgefallene saure Jodhydrat 
wurde abgesaugt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Sodann die beiden Filtrate mit Atzkali alkalisch gemacht, die 
freien Basen wieder mit Ather extrahirt, der Riickstand der 
Atherldsung mit N-Salzsaure neutralisirt und eingedampft. 
Die auf Zusatz von Alkali mit ausgefallenen atherunldéslichen 
Basen wurden den in verdiinntem Alkohol unléslichen zuse- 
rechnet. 
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Aus je 5g Hydrochlorapo-, respective Hydrochlorcinchonin 
resultirten: 





In verd. Die 
Alhohol atherlésliche Dassaure Die letzte 
unlésliche Base braucht Jodhydrat Atherlésung 
Base cm? N .HCI wiegt braucht - 
ee ee, — ON 
Hydrochlorapocinchonin 2°3 7*d 2g 2°5 N.HCl 
Hydrochlorcinchonin 2°5 8 2°3¢g 2°5N.HCI 


Die Jodhydrate waren in Farbe, Form und Léslichkeit in 
heissem Wasser (1:4°7) identisch, und die aus ihnen ab- 
geschiedenen Basen krystallisirten aus trockenem Ather in 
derben Krystallen vom Schmelzpunkte 126—127, so dass in 
beiden Fallen a-Isocinchonin vorlag. 

Die letzten atherischen Extracte nach dem Neutralisiren 
mit Salzsa4ure eingedampft, blieben auch nach tagelangem 
Stehen amorph,'enthalten daher §-Isocinchonin in nennens- 
werthen Mengen nicht, da dieses als neutrales Chlorhydrat sehr 
gut krystallisirt. Um jeden Irrthum auszuschliessen, habe ich 
den eben beschriebenen Versuch wiederholt und hiezu auch 
das néthige Hydrochlorcinchonin und Hydrochlorapocinchonin 
noch einmal neu dargestellt, bin aber qualitativ zu ganz den- 
selben Resultaten gelangt. 

Beide Hydrochlorverbindungen zeigen daher den von 
Hesse angegebenen einzigen Unterschied nicht, und sind sie 
deshalb untereinander und, wie weiter oben schon gezeigt 
worden ist, auch mit dem Hydrochlorapoisocinchonin identisch. 
Selbstverstaéndlich empfiehlt es sich, von nun ab den kiirzesten 
Namen, d. i. Hydrochlorcinchonin fiir die Verbindung zu ge- 
brauchen. 
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Uber Umlagerungen: 
Die Umwandlung des Cinchonins in a-Iso- 
einchonin 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Universitats-Institut in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1899.) 


Vor etwa einem Jahre habe ich die Vermuthung aus- 
gesprochen,! dass die Verwandlung des Cinchonins in isomere 
Verbindungen beim Erhitzen mit starken Sdéuren in ahnlicher 
Weise erfolge, wie die von Maleinséure in Fumarséure unter 
ahnlichen Bedingungen,” d. h. dass die Umlagerung abhdngig 
ist von einer parallel laufenden zweiten chemischen Verénde- 
rung der urspriinglichen Substanz. 

Die genauere Untersuchung dieser Reactionen hat in der 
That gezeigt, dass fiir den Ubergang von Cinchonin in «-Iso- 
cinchonin, der in Folge giinstiger experimenteller Verhaltnisse 
messend verfolgt werden konnte, die erwahnte Voraussetzung 
zutrifft. Ehe aber hierauf naher eingegangen wird, sei erwahnt, 
dass die Umlagerung des Cinchonins in mancher Beziehung 
einfacher verlauft, als nach den bekannten Angaben anzu- 
nehmen war. 

Erstlich sind von den 15 Isomeren, welche verschiedene 
Chemiker in den letzten Jahren aus dem Cinchonin durch Er- 
hitzen mit starken Séuren oder durch Anlagerung und Wieder- 
abspaltung von Halogenwasserstoff erhalten haben, gut die 





1 Monatshefte, 1897, 411. 
2 Monatshefte, 1891, 107. 
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Halfte keine chemischen Individuen. So sind das Apocinchonin, 
Apoiso-, lsoapocinchonin von Hesse! und das Pseudo-, bezieh- 
lich Allocinchonin von Lippmann und Fleissner? im Wesent- 
lichen dieselben Basen, das Pseudocinchonin von Hesse ist, 
wie F. v. Arlt in diesen Monatsheften beschreibt, gar kein 
Isomeres des Cinchonins, sondern das um zwei Wasserstoffe 
reichere Cinchotin, das in den kauflichen Cinchoninsalzen 
enthalten ist, u. Ss. w., so dass ausser der einen so vielfach 
benannten Base nur noch das a- und $-Isocinchonin, das 6- und 
e-Cinchonin und das Tautocinchonin selbstaéndige Individuen, 
und alle anderen bekannt gewordenen Isomeren bestimmt oder 
doch sehr wahrscheinlich zu streichen sind. Hieriiber erfolgt 
gleichzeitig eine besondere Mittheilung. 

Zweitens hat sich herausgestellt, dass die Ilsomerisirung 
des Cinchonins nicht bloss durch Schwefelsdure und Salzsaure, 
sondern auch durch Brom- und Jodwasserstoffsdure erfolgt und 
durch die Halogenwasserstoffsduren nicht bloss bei héherer 
Temperatur, sondern auch bei niedriger, und dass wahrend bei 
hdherer Temperatur gleichzeitig verschiedene isomere Basen 
entstehen, bei,gniedriger Temperatur nachweislich nur 2-Iso- 
cinchonin gebildet wird. Sicher ist, dass wenn neben diesem 
doch auch andere Basen entstehen sollten, dies nur in so 
geringer Menge erfolgt, dass man diese vernachlassigen kann. 
Dafiir sprechen nicht bloss die quantitativen Verhaltnisse der 
im experimentellen Theil naher beschriebenen Versuche, das 
geht fir die Salzsdéure auch aus einer in grésserem Maassstabe 
(800 g Cinchonin) ausgefiihrten Operation hervor, bei welcher 
nicht nur das a-Isocinchonin als Uberwiegendes Hauptproduct 
wie sonst-auftrat, sondern auch ein anderes der sichergestellten 
Isomeren des Cinchonins zu finden nicht gelungen ist. 

Worin der Ubergang von Cinchonin in 2-Isocinchonin 
besteht, bleibt vorlaufig unentschieden, denn die Constitution 
beider Basen ist nicht sichergestellt. Die des a-Isocinchonins 
kann aber von der des Cinchonins nicht wesentlich verschieden 
sein. Denn durch Addition von Chlor-, Brom- und Jodwasser- 
stoffsaure geht es in Verbindungen Uber, welche mit jenen 


1 Liebig’s Ann. 276. 
2 Monatshefte, 1893, 371, und Berl. Ber., 1893, II, 2005. 
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identisch sind, die das Cinchonin gibt, und ausserdem hat Herr 
Dr. Fortner gefunden, dass es bei vielen anderen Reactionen 
sich dem Cinchonin gleichfalls sehr 4hnlich verhalt. So gibt es, 
mit Kaliumpermanganat vorsichtig oxydirt, Ameisensdéure; mit 
Chromsdure energisch behandelt, Cinchoninsaure und neben 
dieser eine bisher noch nicht krystallisirte Verbindung, die mit 
der Cincholoiponsaure viel Ahnlichkeit hat; ausserdem kann 
man eine Benzoylverbindung erhalten. 

Alles dieses macht es recht wahrscheinlich, dass die 
lsomerie gar nicht auf Structurverschiedenheit zuriickzufthren, 
sondern raumlich zu erklaren ist. 

Aber wenn auch dieses noch bezweifelt werden kann und 
darum vorlaufig unbekannt bleibt, welches der Mechanismus 
der Isomerisirung ist, so haben sich dafiir begleitende Umstande 
feststellen lassen, die von der Frage nach der Constitution ganz 
unabhangig sind. 

In der Lésung von Cinchonin in starken Halogenwasser- 
stoffsduren verlaufen zwei Reactionen immer gleichzeitig: die 
der Addition von Halogenwasserstoff und die Umlagerung in 
a-Isocinchonin, so dass, wenn die eine eingetreten, auch die 
andere nachzuweisen ist. Beide werden durch steigende Con- 
centration der Saéure und bei gleicher Concentration durch 
TemperaturerhOhung beschleunigt, und zwar derart, dass die 
Mengen von Cinchonin, die in gleicher Zeit in das a-Iso- 
cinchonin, beziehlich in das Additionsproduct verwandelt 
werden, in einem ganz bestimmten, von der Concentration und 
Temperatur unabhangigen Verhaltnisse stehen. Von diesem 
wird in der Folge Ofters die Rede sein, um es kurz bezeichnen 
zu kOnnen, soll es » Umwandlungsverhaltniss« benannt werden. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher unter sonst gleichen 
Bedingungen die Addition der drei Halogenwasserstoffsaéuren 
erfolgt, ist, wie vorauszusehen war, bei der Jodwasserstoffsaure 
am grossten, bei der Salzsaure am kleinsten; die Unterschiede 
in der Geschwindigkeit sind aber grésser, als zu erwarten war. 
Die fiir zehnfach normale Saéuren und 25° aus den in der ersten 
Minute in das Additionsproduct umgewandelten Cinchonin- 
mengen berechneten Anfangsgeschwindigkeiten bei der Jod-, 
Brom- und Chlorwasserstoffsdure stehen in dem abgerundeten 
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Das schliessliche Gleichgewichtsverhaltniss wird viel- 
leicht recht complicirt sein, denn nach mehrmonatlichem Stehen 
der LOsung von Cinchonin in 14facher N-Salzsaure wurde in 
kleiner Menge eine Base isolirt, welche Allocinchonin sein 
dirfte. Unverandertes Cinchonin ist aber bei demselben nicht 
betheiligt. Nicht nur, dass nachweislich die Mengen desselben 
bei fortschreitender Dauer der Reaction immer mehr und mehr 
abnehmen und nach monatelanger Einwirkung von Salzsaure 
die Base nicht mehr nachzuweisen war, dafiir spricht auch das 
Verhalten der Halogenadditionsproducte des Cinchonins. Denn 
durch Versuche, die theils von mir, theils von den Herren 
v. Cordier und v. Arlt ausgefiihrt worden sind, hat sich 
herausgestellt, dass, wenn aus ihnen Halogenwasserstoff in 
welcher Art immer, wieder abgespalten wird, entgegen den von 
verschiedenen Seiten gemachten Angaben, Cinchonin nicht 
wieder gebildet wird. Die Umwandlung ist demnach nicht um- 
kehrbar. 

Die Uberfiihrung des Cinchonins in das 2-Isocinchonin 
durch den Einfluss von so starken Saéuren, wie Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoff, kénnte auf die Wirkung von lonen zurtick- 
gefiihrt werden, welche ja so vielen chemischen Processen zu 
Grunde gelegt wird. 

Es sind aber verschiedene Thatsachen festgestellt worden, 
welche eine solche Annahme wenig wahrscheinlich machen. 

Erstlich liegt nicht der geringste Grund vor, fiir 10- bis 
14fach normale Chlor-, beziehlich Brom- und Jodwasserstoff- 
sdure einen so verschiedenen Grad der elektrolytischen Dis- 
sociation oder Reibung anzunehmen, als nothwendig ware, um 
die bei gleicher Concentration und Zeit so sehr verschiedenen 
Mengen von 2-Isocinchonin zu erklaren, welche die drei Sduren 
bilden. 

Ferner, wenn letztere Verwandlung wirklich nur auf einer 
Sdurewirkung beruhen wiirde, musste 14fach normale Salpeter- 
sdure, deren Leitungsvermégen fast genau so gross ist, wie das 
von 14fach normaler Salzsaure, das Cinchonin mit unge- 
fahr derselben Leichtigkeit in a-Isocinchonin verwandeln, wie 
diese, wahrend die Salpetersadure d:e Umwandlung tiberhaupt 
nicht bewirkt. 
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Zieht man nun in Betracht, dass der zeitliche und quanti- 
tative Zusammenhang der zwei Reactionen der Addition von 
Halogenwasserstoff und Umlagerung nicht zufallig bestehen 
wird, gelangt man zu der Annahme, die additionelle Reaction, 
beziehlich die Energieanderung, welche diese mit sich bringt, 
bewirken secundar die Umlagerung des Cinchonins in a-Iso- 
cinchonin. 

Es sind viele, darunter sehr zahlreiche stereochemische 
Umlagerungen bekannt, die dem Ubergang von Cinchonin in 
a-Isocinchonin analog sind, welche durch Zufuhr von Energie, 
sei es in Form von Warme oder Licht vor sich gehen und dess- 
halb durfte gegen eine Auffassung principiell nichts einzuwenden 
sein, nach welcher, wie bei den hier betrachteten Processen, ein 
chemischer Process direct die Zufuhr von Energie fiuir einen 
Umlagerungsprocess liefern soll. Dass bei den additionellen 
Processen chemische Energie austritt, ist ganz zweifellos. 

In welcher Weise dies den Process der Umlagerung be- 
wirken soll, ist allerdings eine andere Frage; diese Ungewiss- 
heit bezieht sich aber nicht nur auf die hier experimentell 
untersuchten, sondern so ziemlich auf alle bisher bekannt- 
gewordenen analogen F alle. 

Es ist nur so viel sichergestellt, dass fur den raschen Ver- 
lauf der meisten hieher gehérigen Umwandlungen Energie- 
zufuhr nothig ist, ob dadurch bloss die Reactionsgeschwindig- 
keit vergréssert und ein sonst ausserst langsam verlaufender 
Process beschleunigt oder ob die zugefiihrte Energie als solche 
von Einfluss ist, weiss man umsoweniger, als die Energie- 
differenz zwischen den labileren und stabileren Formen zweifel- 
haft und jedenfalls sehr geringfigig ist. 

Mag das aber wie immer sein, so ist doch anzunehmen, 
dass, wenn der Ubergang labiler in stabilere Formen durch 
Energiezufuhr in Form von Wéarme oder Licht begiinstigt 
wird, er auch durch Energie begiinstigt werden kann, die durch 
einen chemischen Process frei wird. 

Und ebenso, wie man die Menge der bei einer durch Warme- 
zufuhr verlaufenden Umlagerungsprocess umgewandelten Sub- 
Sstanz zu thermischen Messungen benttzen kOnnte, kann man 


aus einer durch chemische Energie verlaufenden Messung 
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chemischer Krafte vielleicht direct die »chemische Tem- 
peratur« oder Intensitat ableiten. 

Unter solchen Voraussetzungen ldsst sich eine Proportio- 
nalitat zwischen den Intensitaéten des chemischen Processes 
und der Umlagerung annehmen und kann letztere als Maass 
der ersteren dienen. 

Fiir Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsaure ist das Um- 
wandlungsverhdltniss mit 1:0°8, 1:3 und 1:8 festgestellt 
worden, daher berechnen sich die Mengen von Cinchonin, die 
in das a-Isocinchonin Ubergehen, wenn die drei Sauren sich an 
gleiche Mengen von Cinchonin angelagert haben, in der ge- 
wahlten Reihenfolge mit 1°25:0°33:0°125 = 10: 2°6:1. 

Es ist kaum anzunehmen, dass dieses Verhdltniss ohne- 
weiters verwerthbar ist und es wird erst vielfacher Unter- 
suchung bediirfen, um festzustellen, in welcher functionellen 
Beziehung dieses zahlenmassige Verhdaltniss zu dem Energie- 
umsatz der drei additionellen Reactionen steht. Immerhin kann 
heute aber schon vermuthet werden, dass dieses rohe Verhalt- 
niss brauchbarer ist, als die Resultate, welche die thermo- 
chemische Berechnung liefert. 

Fur das Cinchonin sind die zur Rechnung nothigen Daten 
nicht gemessen. Sie lassen sich aber unter gewissen Voraus- 
setzungen durch Analogieschlisse auffinden. Diese sind, dass 
das Cinchonin eine Athylenbindung enthalt und die Halogen- 
wasserstoffsdauren mit dieser addirt, und dass die Addition der 
drei Sauren an eine andere Athylenverbindung mit einer ver- 
gleichbaren Warmeténung vor sich geht. 

Die Warmeténung der Addition von Jod, Brom und Chlor- 
wasserstoff an das Athylen ldsst sich nun aus den bekannten 
Zahlen fiir die Bildungswarme des Athylens, der Halogen- 
wasserstoffsdauren, sowie des Athylhalogens aus freiem Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Jod berechnen. 

Nach der 2. Auflage von Ostwald’s »Allgemeine Chemie« 
sind die fur Jod, Chlor und Brom giltigen Werthe fiir a und b 
in den Gleichungen 


C, +H, = C,H,—27K 


H+R = HR+ak 
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C,+H, +R = C,H, R+)04, 
in welchen R Jod, Brom oder Chlor bedeutet, 


a) firJ—=—61K, Br=+121K, Cl= +220K; 
b) firJ = +57K, Br=+230K, Cl= +307K; 


hieraus berechnen sich die Gleichungen 


C,H,+HJ =C,H,J +1454, 
C,H,+HBr = C,H, Br+ 1364, 
C,H,+HCl = C,H,C1l+-1144. 


Die WarmetoOnung ist in den drei Reactionen nicht sehr 
verschieden, am gréssten fiir Jod und am kleinsten ftir Chlor. 
Es sei bemerkt, dass fiir die Bildungswarme von Alkylhalogenen 
aus den Elementen das Verhaltniss gerade verkehrt, fiir CH,Cl 
z. B. die Bildungswarme 220, fir CH,Br nur 142, und fiir CH,J 
gar nur 28, ist. 

Wenn man nun annimmt, was bis zu einem gewissen 
Grade wohl zulassig ist, dass die WarmetOnungen bei der 
Addition der drei Halogenwasserstoffséuren an das Cinchonin 
in demselben Verhaltnisse stehen werden, wie bei der Addition 
an das Athylen, so ersieht man, dass der aus der Warmeténung 
hervorgehende Energieumsatz beim Cinchonin von jenem, der 
aus den fiir die Umlagerung in 2-Isocinchonin gefundenen 
Werthen gefolgert wurde, total verschieden ist. 

Weitere Untersuchungen werden lehren, ob auch andere 
Umlagerungen von parallel laufenden chemischen Umsetzungen 
in ahnlicher Art abhangig sind oder nicht; tuber solche soll 
Spater berichtet werden. Sicher aber ist, dass die Versuche, die 
in Folgendem beschrieben werden, in erfreulicher Weise die 
Schliisse bestatigen, welche ich tiber die Umwandlung von 
Maleinsaure in Fumarsdaure vor einigen Jahren gezogen habe. 


Experimenteller Theil. 


Cinchonin und Salzsdure. 


Nachdem Zorn! constatirt hatte, dass, wie andere China- 
alkaloide, auch das Cinchonin beim Erhitzen mit Salzséure 





1 J. prakt. Chem. 8, 279. 
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eine chlorhdltige Base liefert, hat Hesse die Reaction dahin 
gedeutet, dass das Cinchonin die Salzsadure additionell aufnimmt, 
und Comstock und Koenigs fanden dann, dass der Process 
auch bei niedriger Temperatur vor sich geht. Das aus Cinchonin 
und Salzsaure entstehende Additionsproduct soll nach Hesse, 
je nachdem es bei héherer oder niederer Temperatur entsteht, 
verschiedener Natur sein, was schon Konek? bestritten hat 
und, wie ich gefunden habe, bestimmt nicht der Fall ist. Denn 
sowohl das Hydrochlorcinchonin von Hesse,’ dargestellt aus 
Cinchonin durch Erwarmen mit Salzsaéure bei 85°, als das 
Hydrochlorapocinchonin,* erhalten bei 140°, sowie das Hydro- 
chlorcinchonin nach Comstock und Koenigs,* erhalten 
bei O—10°, endlich auch das Hydrochlorapoisocinchonin 
von Hesse? sind in Schmelzpunkt, in Léslichkeit und anderen 
Eigenschaften identisch, ebenso ihre bei den verschiedenen 
Darstellungsverfahren direct erhaltenen Dichlorhydrate, und 
auch die Zersetzungsproducte, die sie mit alkoholischer Kali- 
lauge geben, sind gleich. Insbesondere ist hervorzuheben, dass 
sowohl das Hydrochlorcinchonin, als auch das Hydrochlorapo- 


‘cinchonin, mit Kalilauge zerlegt, beide «-Isocinchonin und kein 


8-Isocinchonin liefern, wahrend nach Hesse das erste a-Iso- 
cinchonin, das zweite dieses nicht, dafiir aber $-Isocinchonin 
geben soll. Dariiber erfolgt gleichzeitig eine besondere Mit- 
theilung. 

Neben dem Additionsproduct entstehen in allen den er- 
wahnten Fallen chlorfreie Basen. Auch hiertiber verdankt man 
die ersten Angaben Hesse, der gefunden hat, dass beim 
48stiindigen Erhitzen von Cinchonin mit rauchender Salzsdure 
auf 85° neben Hydrochlorcinchonin (dem Hydrochlorapo- 
cinchonin von Hesse) a-Isocinchonin und Pseudocinchonin 
entstehen. Diese Beschreibung ist dahin zu erganzen, dass auch 
noch £-Isocinchonin, sowie andere zum Theil krystallisirte 
Basen gebildet werden, und dass dafiir das Pseudocinchonin 





Monatshefte, 16, 331. 
Ann., 276, 109. 
Ann., 276, 112, 

Berl. Ber. 20, 2519. 

5 Ann., 276, 101. 
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von Hesse ein Gemenge verschiedener Basen, im Wesent- 
lichen unreines Cinchotin ist. 

Auch dann, wenn Cinchonin mit gewohnlicher rauchender 
oder mit bei 0° gesdttigter Salzsaure auf 140—150° erhitzt 
wird, entsteht neben Hydrochlorcinchonin ein Gemenge chlor- 
freier Basen. Wenn aber rauchende Salzsdure bei niedriger 
Temperatur einwirkt, so ist neben dem Additionsproduct nur 
a-Isocinchonin nachzuweisen und dieses entsteht in so guter 
Ausbeute, dass diese Reaction die bequemste Methode zur 
3eschaffung grésserer Mengen dieses Alkaloides bietet. 


Finwirkung von Salzsaure vom spec. Gew. 1°180 
(lOfach normal). 


15 g reines Cinchonin! wurden in 70g Salzsaure unter 
Kkuhlung gelést und zwei Monate sich selbst tiberlassen. Der 
gut verschlossene Kolben stand im Winter in einem Schrank, 
dessen Temperatur um 15° schwankte. Auf Zusatz von dem 
gleichen Volum Wasser schieden sich nach einigen Stunden 
Krystalle ab, die beim Kratzen mit dem Glasstabe sich ver- 
mehrten. Die grobkérnigen Krystalle (A) wogen 1°5.g. Nach 
24 Stunden wurde filtrirt und mit etwa 16°/, Salzsaure nach- 
gewaschen. Das saure Filtrat wurde mit dem gleichen Volum 
Alkohol vermischt und mit Ammoniak Ubersattigt. 

Die krystallinische Fallung betrug 11 ¢ (B). Das ammonia- 
kalische Filtrat wurde mit Salzsaure neutralisirt, zur Vertreibung 
des Alkohols stark eingedunstet, dann mit Ammoniak wieder 
alkalisch gemacht und mit Ather wiederholt extrahirt. Der 
Atherriickstand, mit Normal-Salzsdure neutralisirt, braucht 
lO cm*® = 3g Base. 

Die Krystallisation A ist das salzsaure Salz des Hydro- 
chlorcinchonins. Sie brauchte von kochendem Wasser ungefahr 
die fiinffache Menge, gab, mit Ammoniak zerlegt, eine chlor- 
haltige Base, die, aus Alkohol krystallisirt, bei 210° schmolz 


1 Das Cinchonin ist durch mehrfaches Umkrystallisiren des Bisulfates 
gereinigt worden und war, wenn auch nicht vollig frei von Cinchotin, so doch 


mit diesem nur in Spuren verunreinigt. 
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und Base sowohl, wie das Salz, zeigten in Ansehen die grésste 
Ubereinstimmung mit dem, was Hesse Hydrochlorcinchonin 
nennt. 

Die Fallung B war chlorhaltig. Sie wurde mit dem 20fachen 
Gewicht 3°/, alkoholischer Kalilauge 11/, Stunden gekocht, der 
Alkohol sodann auf die Halfte abdestillirt und zum Rest das 
gleiche Volum Wasser gefiigt. Die nach dem Erkalten wieder 
ausgefallte Base betrug 10°5 g. Sie wurde mit Schwefelsdure 
neutralisirt und so ein in derben Prismen krystallisirtes Salz 
erhalten, dessen Mutterlauge zundchst eine gleichfalls in etwas 
verzerrten Prismen anschiessende Krystallisation, endlich langer 
zugespitzte Krystalle gab, so wie das beim Cinchonin die 
Regel ist. ; 

Die aus dem Sulfat abgeschiedene Base krystallisirte aus 
Alkohol ganz so wie Cinchonin und zeigte den Schmelz- 
punkt 251—252°. 


Sulfat: 0°2362 g gaben, bei 116° getrocknet, 0°0111 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee a el 
2 Mol. H,O... 4°97 4°69 


7°8186 ¢ einer bei 20° im Thermostaten durch mehrstiindiges Schiitteln bereitete 
wasserige Lésung des Salzes hinterliessen 0°1136 g bei 110° getrocknet. 


eS | 1: 66°9. 


Base: 6°8000¢ einer bei 20° in absolutem Alkohol wie oben erhaltenen Lésung 
hinterliessen 0°0643 g Riickstand bei 110° getrocknet. 


LAGMGOMO «cc ccccses 1:104°7. 


Da Cinchoninsulfat etwa die 7Sfache Menge Wasser 
braucht und freies Cinchonin die 115fache Menge absoluten 
Alkohol, so liegt Cinchonin vor, von dem daher etwa zwei 
Drittel unverandert geblieben sind. 

Die Atherlésung C, mit Salzsiure und Jodkalium im Uber- 
schuss vermischt, schied reichliche Mengen eines gelben Salzes 
ab, das aus Wasser umkrystallisirt, die charakteristischen 
Formen des a-Isocinchoninsalzes zeigte. Die Base, aus Ather 
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krystallisirt, schied sich in grossen, flachenreichen Krystallen 
ab und schmolz bei 127—127°5. 

Die Mutterlauge des Jodhydrates, wieder mit NH, Zerlegt 
und mit Ather aufgenommen, gab nach theilweisem Abdestilliren 
kleine Mengen einer in Ather unléslichen Base, wahrscheinlich 
Cinchonin oder Hydrochlorcinchonin, und das atherische Filtrat 
hinterliess nur einen geringen, halb krystallinischen, halb dligen 
Riickstand. Die atherldésliche Base ist also im Wesentlichen nur 
2-Isocinchonin. 

Die Mengen von Cinchonin, die in «-Isocinchonin, bezieh- 
lich in das Additionsproduct C,,H,,ON,Cl tibergegangen sind, 
stehen demnach im Verhdltniss von 1:0°3. 


EFinwirkung von 14fach normaler Salzs4aure. 


Da 10fach normale Salzsaure bei gewodhnlicher Tem- 
peratur dusserst langsam einwirkt, sind weitere Versuche mit 
14fach normaler Saéure ausgefiihrt worden, welche durch Satti- 
gung in einer Eis-Kochsalzmischung leicht zu erhalten ist. 

Die Versuchsgefasse standen nicht im Thermostaten,' aber 
in einem dunkeln Schrank in einem Raum, dessen Temperatur 
um 25° unerheblich schwankte. 

Je 50 g Cinchonin wurden in 250 g rauchender Salzsaure 
vom spec. Gew. 1°185 gelést und unter Kiihlung mit Eis und 
Kochsalz Salzséuregas eingeleitet, bis das Gewicht constant 
geworden war. Diese Lésung, die 61 ¢ zugenommen hatte, 
wurde in mit einer Volummarke versehene und gekihlte Ein- 
schmelzrohren eingegossen, die sofort zugeschmolzen wurden. 
Das Gesammtvolum war 293 cm’, die Lésung war also 14° 1 
normal. 

Die Réhren wurden vor dem Offnen wieder in Eis-Koch- 
salz gekuhlt, der Inhalt in eine Drechsel’sche Waschflasche 
gegossen, zur Vertreibung des Saizsduregases etwa eine Viertel- 
stunde ein kraftiger Luftstrom durchgepresst, wahrend die 
Flasche in lauwarmem Wasser stand, sodann mit dem gleichen 


1 Es wurde dies unterlassen, weil der urspriingliche Zweck der Versuche 
bloss dahingerichtet war, fiir a-Isocinchonin giinstige Bildungsbedingungen 


aufzufinden. 
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Volumen Wasser verdiinnt, welches vorher zum Nachspiilen 
der Einschmelzrohren gedient hatte, dann in Eiswasser gestellt 
und 24 Stunden unter haufigem Schiitteln sich selbst tber- 
lassen. Trat hiebei nicht alsbald Krystallisation ein, so wurde 
mit etwas salzsaurem Hydrochlorcinchonin angeregt. 

Die Krystallisation wurde nach 24stiindigem Stehen ab- 
gesaugt und mit einem Gemisch von gleichen Raumtheilen 
Salzsaure und Wasser gewaschen. 

Das Filtrat wurde mit dem gleichen Volum Alkohol ver- 
mischt, unter Kiihlung mit Ammoniak Ubersattigt und nachdem 
die Fallung sich klar abgesetzt hatte, abgesaugt und mit Wasser 
ausgewaschen. Das Filtrat wurde hierauf mit Salzsdéure neu- 
tralisirt, zur Entfernung des Alkohols auf etwas weniger als die 
Halfte eingedunstet, nun wieder ammoniakalisch gemacht und 
mit Ather dreimal ausgeschiittelt. Die filtrirten Ausziige ab- 
destillirt, hinterliessen ein basisches Ol, dessen Menge durch 
Neutralisation mit Normal-Salzsdure ermittelt, und welches so- 
dann durch Zufiigen der gleichen Menge Salzsdure, starkes 
Eindampfen und Zusatz von etwas mehr als der theoretischen 
Menge pulverigen Jodkaliums in das saure Jodhydrat ver- 
wandelt wurde. Dieses wurde nach dem Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser gewogen, beide Mutterlaugen wieder mit NH, 
zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt, wobei in der Regel kleine 
Mengen 4atherunléslicher Basen sich abschieden. Der Ather- 
riickstand wurde mit Salzsdure titrirt und wie friuher das saure 
Jodhydrat dargestellt. 

Bei der zweiten Titration wurde in der Regel der achte 
Theil der SAuremenge verbraucht, wie bei der zweiten, und die 
zweite Abscheidung des a-Isocinchoninjodhydrates entsprach 
ungefahr 60°/, der Base, welche sich aus der ersten Titration 
berechnet, so dass das a-Isocinchonin wenn auch nicht sicher 
der ausschliessliche, doch bestimmt der weitaus tiberwiegendste 
Bestandtheil der Atherausziige ist. 

Die aus saurer LOsung ausgefallene Krystallisation wurde 
als Hydrochlorcinchoninchlorhydrat in Rechnung gezogen und 
die kleinen Mengen von Hydrochlorcinchonin, die in LOsung 
bleiben und dann mit im veranderten Cinchonin durch Ammoniak 
niederfallen, nicht weiter berticksichtigt. Anderseits wurden die 
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bei der Titration der ersten Atherextracte néthigen Mengen von 
Saiure auf a-Isocinchonin umgerechnet. Dessen Menge diirfte 
um etwa 10°/, des Werthes zu gross die Menge an Hydro- 
chlorcinchonin um ungefahr denselben Betrag zu klein sein. 
Die bei den einzelnen Versuchen vorhandenen Mengen von 
Cinchonin waren nicht ganz gleich. Die Rdhren enthielten zum 
Theil 10°2 g, zum Theil 8°4,¢ Cinchonin geldést; fiir die folgende 
Tabelle sind die Versuchswerthe auf 10 g Cinchonin um- 




















gerechnet. 
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Die Zahlen dieser Tabelle zeigen vorerst, wie ausserordent- 
lich viel rascher die 14fach normale Salzsaure reagirt, wie die 
1Ofach normale. Denn wabrend diese nach zwei Monaten erst 
10°/, des urspriinglichen Cinchonins in salzsaures Hydrochlor- 
cinchonin umgewandelt hatte, waren durch die 14fach normale 
schon nach einem Tage 15°/, in Reaction getreten. 


1 Die so bezeichneten Versuche gehdéren einer zweiten Versuchsreihe an. 
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Weiter zeigt sie, dass in dem Maasse, als Hydrocinchonin 
und a-Isocinchonin zunehmen, die Menge an in verdiinntem 
Alkohol unléslicher Base abnimmt, die zu Anfang im Wesent- 
lichen zweifellos Cinchonin ist, zum Schlusse, wie schon 
bemerkt wurde, zum gréssten Theile Hydrochlorcinchonin ist, 
so dass das Cinchonin allmalig ganz verschwinden diirfte. 

Beim letzten, 170 Tage dauernden Versuch wurde die in 
verdtinntem Alkohol unlésliche Base mit verdiinnter Salzsaure 
verrieben, wobei 0:92 g salzsaures Hydrochlorcinchonin unlés- 
lich blieben. Die aus dem Filtrat wieder abgeschiedene Base 
wurde durch Kochen mit alkoholischem Kali von Chlor befreit 
und gab dann, in das Sulfat verwandelt, die charakteristischen 
Faden von Allocinchoninsulfat. 

Hydrochlorcinchonin und 2-Isocinchonin nehmen anfangs 
gleichm4ssig zu, spaterhin aber steigt nur noch die Menge des 
ersteren, die des a-Isocinchonins nimmt allmadlig wieder ab, um 
nach einigen Monaten fast zu verschwinden, so dass bei 
genugend langer Einwirkung Alles in das Hydrochlorcinchonin 
ubergegangen sein dirfte. 

Diese Abnahme erklart sich daraus, dass das «-Isocinchonin, 
wenn auch langsamer, auch ein Chlorwasserstoffadditions- 
product liefert. 

Dies hat sich bei Versuchen gezeigt, die unter Anwendung 
derselben Concentrationsverhdltnisse wie beim Cinchonin, mit 
14fach normaler Salzsaure ausgefuhrt wurden. 

Nach acht Tagen schied sich in einem Rohre, das 7°4 ¢ 
Base enthielt, beim Verdiinnen mit Wasser nichts aus, und in 
einer Probe, die mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt 
wurde, entstand auch durch NH, kein Niederschlag. Als aber 
ohne Alkoholzusatz mit Ammoniak ausgefallt und mit Ather um- 
geschiittelt wurde, schieden sich 0°52 g einer unléslichen Base 
ab, welche mit Salzséure 0°43 g eines schwerléslichen Salzes 
lieferten, das mit salzsaurem Hydrochlorcinchonin identisch ist. 

Das Salz verfliissigte sich unter Schwarzung bei 264°, 
brauchte zur Lésung die fiinffache Menge kochenden Wassers 
und die aus ihm abgeschiedene Base zeigte wie das Hydro- 
chlorcinchonin den Fp. von 213°. 
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Nach 20 Tagen gab der Inhalt eines Rohres mit 6'°8 ¢ 
y-Isocinchonin beim Verdiinnen mit Wasser eine Abscheidung 
von 1°02 g Hydrochlorcinchoninsalz und dann noch 0°9 g einer 
in Ather unldslichen Base, die mit Salzsaure wieder 0°65 g un- 
iosliches Chlorhydrat abschied. 

In beiden Versuchen fand sich die Hauptmenge des 2-Iso- 
cinchonins unverdndert, und war insbesondere der versuchte 
Nachweis der Bildung von §-Isocinchonin ohne Erfolg. Die 
Addition von Salzsaure seitens des a-Isocinchonins ist daher 
von keiner anderen Verdnderung des Alkaloides begleitet. 

Die angefiihrten Daten zeigen, dass die Mengen von z-Iso- 
cinchonin, die in Zeiten bis etwa acht Tagen durch Aufnahme 
von Salzsaure wieder verschwinden, so gering sind, dass sie 
vernachlassigt werden k6nnen und die in der Tabelle fiir Hydro- 
chlorcinchonin, beziehungsweise ~-Isocinchonin angefuhrten 
Daten bis zu dieser Zeit zur Berechnung des » Umwandlungs- 
verhaltnisses« deshalb verwendbar sind. Dieses ist nun fur die 
Zeiten von: 


Prats eek Ss ben 1:0° 46, 
ae rere b2@-70, 
3 ie De ee 1: 0°74, 
6 bee eee 1: 0°84, 
7 PRU Ges thee 1:0°87, 
OR 4 64 1:0°88, 
13 eee ieee 
24 Brae Oe sd. 1:1°18. 


Berticksichtigt man, dass bei kiirzerer Einwirkung, wo 
noch wenig Additionsproduct entstanden und die Hauptmenge 
des Cinchoninsalzes unverandert ist, die nicht als Salz aus- 
fallenden Mengen von Hydrochlorcinchonin, die dann erst mit 
Cinchonin durch CH, ausfielen, relativ mehr ins Gewicht fallen 
als bei langerer, so ist es erklarlich, dass anfinglich die Zahlen 
fur das additionell verwandelte Cinchonin geringer sind, wie 
die spdteren. Vom dritten Tag angefangen bis etwa zum neunten 
Sstimmen die »Umwandlungsverhialtnisse« recht gut tiberein. 
Dass und warum sie von da ab und zwar zu Gunsten der 


Addition sich stark andern, ist schon besprochen worden. 
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Cinchonin und Bromwasserstoffsdure. 


Da zum Unterschied von Chlorwasserstoff auch 10fach 
normale Bromwasserstoffsaure so rasch addirt wird, dass 
Messungen modglich sind, wurden die Versuche ausser mit der 
14fach auch mit der 10fach normalen Saéure ausgefiihrt. Die 
Bestimmungen waren hier wieder relativ einfach ausfihrbar, 
da nur das bromwasserstoffsaure Hydrobromcinchonin in ver- 
diinnter (6fach normaler) Bromwasserstoffsd4ure sehr schwer 
léslich ist (etwa 1:800), die anderen in Betracht kommenden 
Salze aber sehr leicht. 

Da bei dem relativ raschen Verlauf zu erwarten war, dass 
schon die Warmet6énung beim Lésen von Cinchonin in con- 
centrirter Bromwasserstoffsiure von Einfluss sei, wurde statt 
der freien Base das saure bromwasserstoffsaure Salz, dargestellt 
aus cinchotinfreiem Bisulfat, verwendet. 

Man erhdlt es sehr leicht, wenn dessen concentrirte wiasse- 
rige LO6sung mit der berechneten Menge Bromkalium, geldst in 
wenig Wasser gemischt, der Mischung das gleiche Volum 
Alkohol zugesetzt, sodann das weingeistige Filtrat vom Kalium- 
sulfat bis zur Krystallisation eingedampft wird, in grossen 
Krystallen die nach einmaligem Umkrystallisiren ganz rein sind. 

Bei jedem der in Folgendem beschriebenen Versuche mit 
Bromwasserstoffsdure wurde 7:75 ¢ des Salzes, entsprechend 
og Cinchonin, feingepulvert in einer Flasche mit 30cm’ der 
Bromwasserstoffsaure Uibergossen, rasch der Kautschukstdpsel 
mit einem metallenen Verschluss eingedriickt und dann im 
Thermostaten selbst durch Schiitteln die Lésung bewirkt, die 
in etwa einer Minute erfolgte. Die Verarbeitung der Lésung 
erfolgte derart, dass sie mit dem gleichen Volum Wasser ver- 
diinnt, eine Stunde unter Kiihlung mit Eis geschiittelt, sodann 
filtrirt, mit 20 cm’ 6fach normaler Bromwasserstoffsaure, dann 
mit 15 cm* Alkohol nachgewaschen und das ungeléste Hydro- 
bromcinchoninsalz nach dem Trocknen gewogen wurde. Das 
Filtrat wurde mit noch 15cm’ Alkohol vermischt, mit NH, 
gefallt und wieder filtrirt. Aus dem Filtrat, in welchem in Folge 
des Alkoholzusatzes das a-Isocinchonin vollstaéndig in LOsung 
geblieben war, wurde dieses durch dreimaliges Schitteln mit 
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Ather gewonnen, von welchem zuerst 50 cm*®, dann je 25 cm* 
verwendet wurden. Der Atherriickstand wurde mit Normal- 
Salzsaure neutralisirt und sodann nach dem Concentriren durch 
Zusatz von etwas mehr als den berechneten Mengen Salzsdure 
und Jodkalium das saure jodwasserstoffsaure Salz gefallt. 
Dieses zeigte nach dem Umkrystallisiren die charakteristischen 
Eigenschaften. In einzelnen Fallen wurde auch das freie a-Iso- 
cinchonin abgeschieden und an Krystallform, Schmelzpunkt etc. 
identificirt. 

Da die mit Ather ausgeschiittelte ammoniakalisch-wasserige 
Lésung Alkohol enthdlt, halt sie a-Isocinchonin in noch hédherem 
Grade zuriick als Wasser. In einigen Fallen wurde dieser Fehler 
bestimmt, indem die Flussigkeit, durch Eindunsten vom Alkohol 
befreit, noch einmal in der erwahnten Art mit Ather geschiittelt 
wurde. Die in den Ather iibergehenden Mengen von a-lso- 
cinchonin brauchten tibereinstimmend etwa0:Scm’ Normal-HCI. 
Diese Correctur wurde in den Tabellen nicht gemacht. 


Versuche mit 14fach normalerBromwasserstoffsdaure. 
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Erst bei Versuch 7 hatte die Fliissigkeit schon im Thermo- 
staten reichlich Krystalle von Hydrobromcinchoninsalz abge- 
schieden, wahrend bei kiirzerer Dauer alle anderen Lésungen 
klar geblieben waren. 

Bei den Versuchen 1 bis 5 ist die atherlésliche Base, wie 
aus dem Vergleich der Zahlen, die aus der Titration der Base 
und aus der Wagung des in Substanz isolirten und iiberdies 
noch umkrystallisirten jodwasserstoffsauren Salzes_hervor- 
gehen, so gut wie ausschliesslich a-Isocinchonin. 

Bei den Versuchen 6 und 7 konnte das charakteristische 
saure Jodhydrat nicht erhalten werden. Es ist darum zweifel- 
haft, ob a-Isocinchonin noch vorhanden ist. 

Wie bei der Einwirkung von Salzsdure, nimmt die Menge 
an Hydrobromid mit der Zeit zu, die in verdiinntem Alkohol 
unlésliche Base (Anfangs im Wesentlichen Cinchonin) ab, die 
des gebildeten 2-Isocinchonins nimmt nur anfangs zu, und 
sinkt spater. 

Rechnet man zu den durch Titration gefundenen Mengen 
von a-Isocinchonin die 0° 5cm’ N.-HCl entsprechende zu, welche, 
wie friiher erwahnt ist, der Bestimmung entgeht, und rechnet 
man wieder das Umwandlungsverhidltniss von 2-Isocinchonin 
zu Cinchonin, das sich in Hydrobromid verwandelt hat, indem 
man als Hydrobromid wieder nur die als bromwasserstoffsaures 
Salz gewogenen Mengen bericksichtigt, so findet man es durch 
diese Correctur bei den ersten flinf Versuchen mit 


3 + 5 
‘0 i:3 Ccace Laet?, 


1 
1:22 ms 


bo wv 


also bei kiirzerer Einwirkung im Durchschnitt mit 1:2°4, bei 
langerer mit 1:3°7, daher unter allen Umstanden viel grésser 
als bei der Chlorwasserstoffsdure. 

Sehr annahernd dasselbe » Umwandlungsverhiltniss« tritt 
ein bei gleicher Concentration und 0°, und ebenso bei 25°, aber 
durch verditinntere, d. i. 10fach normale Saure. 


14fach normale Bromwasserstoffsdure bei 0°. 


Die Messungen erfolgten so wie friiher, nur wurde das 
mit Ather ausgeschiittelte ammoniakalische Filtrat durch 
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Eindunsten von Alkohol befreit und nochmals ausgeathert. In 
Folge dessen entfallt beim Umwandlungsverhdltniss die friher 
angebrachte Correctur. 

Die Lésung wurde durch Schitteln in Eiswasser be- 
schleunigt. Dauer der zwei Versuche 30 und 65 Minuten. 
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2. 65 > 20 — FO | ee] 18° «| OR 


Das 2-Isocinchonin wurde in das saure Jodhydrat tber- 
gefiihrt, das die charakteristischen Eigenschaften zeigte und 
der Menge nach der Berechnung nahezu entsprach. 

Das Umwandlungsverhaltniss ist daher 


10fach normale Bromwasserstoffsdure bei 25°. 


Die Einwirkung erfolgt um Vieles langsamer, als die der 
14fach Normalen. Nach 30 Minuten Dauer, nach welcher Zeit 
die 14fach normale sich an mehr wie die Halfte des Cinchonins 
addirt hat, trat beim Verdiinnen nicht die geringste Abscheidung 
ein, selbst als Salz eingeimpft wurde. Um festzustellen, ob tiber- 
haupt Einwirkung eingetreten war, wurde auf 100 cm* gebracht, 
aus 25 cm” die Base ausgefallt und in dieser nach sorgfaltigem 
Waschen durch fiinfstiindiges Kochen mit verdiinnter Salpeter- 
saure und Silbernitrat der Bromgehalt bestimmt. Das Bromsilber 
wiegt 0:010 g, entsprechend 0°0802 g Hydrobromcinchonin, 
also einer Umwandlung von 1°6°/, des urspriinglichen Cin- 
chonins. 3 


41% 
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Die Versuche wurden deshalb 12, 24 und 48 Stunden lang 
vorgenommen. Im zweiten war etwas, im dritten schon reich- 
lich bromwasserstoffsaures Hydrobromcinchonin auskrystalli- 
sirt. Die Messungen erfolgten wie bei der 14fach normalen 
BrH bei 0°. 

Ebenso wie friiher wurde durch Uberfiihrung der in Ather 
léslichen Base in das Dihydrojodid constatirt, dass sie gréssten- 
theils z-Isocinchonin ist. 

















In verdiinntem BrH Ec Atherextract 
unléslich | > ——__—__—— 
BA ce tebetl rbd if ken 
” | Sés braucht | entspricht | 
urspring- | 2 O:5 SED | 
c | 54D Normal- |, a-Iso- | 
Salz liches | >= dO ; ge — 
ors _— HCl | cinchonin 
Cinchonin | |£ 
12 Stunden... 1°37 0:76 6 CO 0:9 0°27 
+ ene 1°34 9-82 | 1°7 0-51 
AR AROS. eee OF: Saas at taee 1°5 0°45 





Das Umwandlungsverhaltniss ist demnach fiir 


Stunden 
4 —— ee 
12 24 48 


1:2°8 1: 2°s¢ L 34s. 


Aus allen Versuchen ergibt sich als wahrscheinliches 
Mittel 1:3. 


14fach normale Bromwasserstoffsaure auf Hydro- 
bromcinchonin bei 25°. 


Das bromwasserstoffsaure Hydrobromcinchonin ist in con- 
centrirter Bromwasserstoffsdure nicht in dem Maasse ldslich, 
dass ganz Aahnliche Bedingungen wie bei den friiher beschrie- 
benen Versuchen herzustellen gewesen waren. Es wurde daher 
in 30 cm* der Saure bloss 3 g des Salzes aufgelést. 

Nach 30 Minuten wurde in derselben Weise verfahren, wie 
friiher beschrieben ist. Die atherlésliche Base verbrauchte nur 
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0:2 cm’ N.HCl und gab ein nicht krystallisirendes saures Jod- 
hydrat, daher ist lsocinchonin nicht entstanden. Das auf Zusatz 
von Wasser ausgefallene Salz wog 2°69 g. Durch einen Unfall 
war aber ein betrachtlicher Theil verloren gegangen, so dass 
die Menge von 3g nicht weit abweichen wird. Unter den ein- 
gehaltenen Bedingungen verdndert sich Hydrobromcinchonin 
nicht, es ist daher ausgeschlossen, dass dieses bei der Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff auf Cinchonin als Zwischen- 
product das a-Isocinchonin liefert. 


a-lsocinchonin und 1l4fach normale Bromwasser- 
stoffsaure. 


2g zweifach bromwasserstoffsaures 2-Isocinchonin in 
30 cm’ Sdure geldst, drei Stunden bei 25° im Thermostaten 
belassen, schieden mit Wasser verdtinnt 0°14 ¢ eines in ver- 
diinnter Bromwasserstoffsaure unléslichen Salzes ab, das nach 
Ansehen, Loéslichkeit und Schmelzpunkt der aus verdtinntem 
Alkohol krystallisirten freien Base das von Cordier naher 
untersuchte Hydrobromcinchonindibromhydrat ist. Auf 7°75 g 
urspringliches Salz gerechnet, gibt das 0°54 g Hydrobromsalz, 
entsprechend 0°42 g a-Isocinchonin oder Cinchonin. 

Wie ein Vergleich mit der friiheren Tabelle zeigt, addirt 
das a-Isocinchonin Bromwasserstoff viel langsamer wie Cin- 
chonin, so dass diese secundare Reaction bei relativ kurzerer 
EKinwirkung beim Cinchonin zu vernachlassigen ist. 


Cinchonin und Jodwasserstoffsaure. 


Wenn man nach der Vorschrift von Pum?! durch Erwaérmen 
von Cinchonin mit Jodwasserstoff das »Trihydrojodcinchonin« 
darstellt, gelangt man erst nach oft wiederholtem Umkrystalli- 
siren aus verdtinntem Alkohol zu einem Praparat von richtigem 
Jodgehalt. Zur Zeit, als das auffiel, war es schwer verstandlich, 
da jodwasserstoffsaures Cinchonin, an welches als Verunreini- 
gung zu denken war, in verdinntem Alkohol sehr leicht ldéslich 
ist. Ausserdem wurde bemerkt, dass die Ausbeute an reinem 
Trihydrojodcinchonin viel geringer als die theoretische ist und 





1 Monatshefte, 1891. 
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dass aus den Mutterlaugen eine Reihe in Form, Léslichkeit und 
Jodgehalt unterschiedener Krystallisationen, endlich amorphe 
Verbindungen bei fractionellem Eindunsten entstehen, die in 
dem. Maasse jodarmer werden, je leichter léslich sie sind. 

Diese verschiedenen Fractionen haben sich als Gemenge 
der Jodwasserstoffsalze von Hydrojodcinchonin mit «a-Iso- 
cinchonin, unverdndertem Cinchonin und etwas §$-Isocinchonin 
erwiesen, deren Trennung in folgender Weise gelingt. 

Die feingeriebenen Salze werden mit schwach_ tiber- 
schtissigem alkoholischen Ammoniak zerlegt und durch Wasser 
die Basen vollstandig ausgefallt. Diese abgesaugt und gut 
gewaschen, tragt man in so viel concentrirte Salzsdure ein, 
dass die nach Bildung des sauren Chlorhydrates freibleibende 
Sdure eben 16°/, ist. Dabei fallt das Hydrojodcinchonin als in 
verdiinnter Salzsaure sehr schwer lésliches Chlorhydrat aus. 

Das salzsaure Filtrat dieser Krystallisation wird mit Ather 
Uberschichtet und mit Ammoniak zerlegt, wobei man, um an 
a-Isocinchonin nichts zu verlieren, das alkoholisch-ammonia- 
kalische Filtrat der ersten Fallung zugeben kann und trennt die 
atherische Lésung von der abgeschiedenen atherunléslichen 
Base. Nach dem Abdestilliren des Athers wird mit Normal- 
Schwefelsdure neutralisirt, mit Silbersulfat ein kleiner Jodgehalt 
ausgefallt, die zur Neutralisation néthige Menge Normalsdure 
nochmals zugefigt, stark concentrirt und Uberschussiges Jod- 
kalium als Pulver eingerthrt. Meist schon in der Hitze fallt das 
charakteristische gelbe Dijodhydrat von a-Isocinchonin aus. 
Die Mutterlauge von diesem wieder mit Ammoniak zerlegt und 
mit Ather ausgeschiittelt, gibt eine Base, deren neutrales Chlor- 
hydrat nach einigem Stehen, besonders nach dem Einsden, 
krystallisirt und B-Isocinchonin ist, wie Schmelzpunkt der Base 
und sonstige Eigenschaften zeigten. 

Die dergestalt isolirten Mengen von 2-Isocinchonin sind 
ziemlich betrachtlich. Aus 50g eines jodwasserstoffsauren 
Salzes, das 40:4°/, Jod enthielt, von welchen 25°7 g als Jod- 
wasserstoffsaure und der Rest, 14-7 g, additionell gebunden 
waren, wurden neben 17 g salzsaurem Hydrojodcinchonin 
9 g rohes, nahezu jodfreies a-Isocinchonin abgeschieden, die 
14 ¢reines saures jodwasserstoffsaures Salz gaben, und 4hn- 
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liche Verhaltnisse zeigte die Verarbeitung anderer Krystalli- 
sationen. 

Die Thatsache, dass die aus den Mutterlaugen des Tri- 
hydrojodcinchonins isolirten Mengen von a-Isocinchonin sehr 
betrachtlich sind, zeigen, dass das a-Isocinchonin gewiss schon 
bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Cinchonin und 
nicht etwa erst aus dem Trihydrojodcinchonin beim Eindampfen 
der Mutterlaugen gebildet worden ist. 

Dieses gibt, wie zuerst Pum! beobachtet hat, allerdings 
unter Abspaltung von Jodwasserstoffsaure, Isocinchonin. 

Die Zersetzlichkeit der Verbindung ist aber nicht so gross, 
dass sie das Auftreten so erheblicher Mengen an a-Isocinchonin 
schon beim Eindampfen der Lésungen erklaren kénnte, ausser- 
dem wird bei ihrer Zerlegung, wie Lippmann und Fleissner? 
angeben und ich bestatigen kann, neben a-Isocinchonin, die 
von ihnen Allocinchonin genannte Base gebildet, die dem 
Cinchonin viel ahnlicher ist, wie dem a-Isocinchonin. Diese 
wurde in den verschiedenen Krystallisationen nicht aufgefunden, 
dafiir, wie schon erwahnt, unverdndert gebliebenes Cinchonin. 
Dieses wurde in einer der leichtléslichsten Fracticnen aus den 
friher erwadhnten Mutterlaugen des Trihydrojodcinchonins 
nachgewiesen, die eine Base mit nur 1°1°/, Jod enthielt. 

Ihr Gehalt an Hydrojodcinchonin war so gering, dass beim 
Eintragen in Salzsaure die Abscheidung von salzsaurem 
Hydrojodcinchonin nicht eintrat. Es wurde deshalb die freie 
Base, die 50 g betrug, in Schwefelsdure gelést, mit Silbernitrat 
entjodet, der Silberiiberschuss mit Salzséure entfernt, die Base 
dann mit Ammoniak abgeschieden und mit Ather geschiittelt, 
wobei diesmal sehr viel ungelést blieb. Aus dem Ather wurden 
wieder in Form des sauren Jodhydrates das a-Isocinchonin 
(10 g reines Salz) und aus dessen Mutterlaugen $-Isocinchonin 
(3 g) gewonnen. Die atherunlésliche Base (30 g) mit verdiinnter 
Schwefelsdure neutralisirt, gab dicke, etwas verzerrte Prismen, 
die bei wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser sich nicht 
veranderten und mit Ammoniak Zerlegt, eine Base gaben, die 
aus Alkohol krystallisirt, bei 252° (uncorr.) schmilzt. 


1 Monatshefte, 1892, 676. 
2 Monatshefte, 1893, 373. 
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Die Base, sowie ihr Sulfat zeigen grosse Ahnlichkeit mit 
dem Cinchonin, aber auch mit dem Tautocinchonin, das 
v. Cordier beim Abspalten von Bromwasserstoffsaure aus dem 
Hydrobromcinchonin erhalten hat, welche zwei Alkaloide 
wesentlich nur dadurch verschieden sind, dass das freie 
Cinchonin in Alkohol leichter léslich ist, wie das Tauto- 
cinchonin, dagegen sein Sulfat in Wasser schwerer wie das des 
Tautocinchonins. 

Die Ldslichkeitsbestimmungen wurden bei 20° vorge- 
nommen, und zwar derart, dass zuerst das wiederholt aus 
Wasser umkrystallisirte Sulfat und die aus ihm abgeschiedene 
und aus Alkohol umkrystallisirte Base untersucht wurde (A), 
dann das nochmals umkrystallisirte Sulfat und die aus ihm 
neuerdings abgeschiedene freie Base (B). 


Léslichkeit der Sulfate in Wasser bei 20°: 


A) 5:°0261 ¢ Lésung hinterliessen 0°0888 g Rickstand, bei 110° getrocknet. 
B) 5°2313 » » 0° 0852 > » 110° > 

A) 1:35. 

B) 1: 60. 


Léslichkeit der Base in absolutem Alkohol: 


A) 7°0120 ¢ Lésung; Rickstand, bei 110° getrocknet, 0° 0639 g. 


B) 6:°1659 > > » 110° > 0°0520 
A) 1:108. 
B22 717: 


Da das: Tautocinchonin bei 20° C. 143 Theile Alkohol und 
sein Sulfat 52 Theile Wasser braucht, liegt ganz bestimmt 
nicht dieses, sondern Cinchonin vor. 

’ Um die Umwandlung des Cinchonins durch Jodwasser- 
stoffsaure in a-Isocinchonin und Hydrojodcinchonin messend 
verfolgen zu kénnen, waren die Schwierigkeiten zu iiberwinden, 
dass sowohl das jodwasserstoffsaure Salz des a-Isocinchonins, 
wie das des Hydrojodcinchonins bei mittleren Temperaturen in 
den Lésungsmitteln, die bei solchen Messungen anwendbar 
sind, A4usserst schwer léslich sind, so auch in concentrirter Jod- 
wasserstoffsaure, die Lésungen also nach kurzer Zeit inhomogen 
werden, es gelang dies durch Anwendung einer 10fach normalen 
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Jodwasserstoffsdure (spec. Gew. 1°97), welche das a-Iso- 
cinchoninsalz leicht, das Hydrojodsalz allerdings schwer 
(1°/, etwa) lést, aber stark Ubersattigte Loésungen zu_ bilden 
vermag. 

Es wurden je 9°66 g feinstgepulvertes, zweifach jodwasser- 
stoffsaures Cinchonin (C,)»H..N,O . (HJ), +H,0), entsprechend 
og Cinchonin mit 30cm’ der Saure, die durch Schiitteln mit 
gelbem Phosphor entfarbt war, tbergossen, der Kautschuk- 
verschluss mit Draht befestigt und im Thermostaten (25°) bis 
zur Losung geschittelt. 

Da die jodwasserstoffsauren Salze der zu bestimmenden 
zwei Basen in Wasser, Alkohol und verdiinnter Jodwasserstoff- 
sdure fast gleich léslich sind, wurde in folgender Weise unter- 
sucht. 

Der Flascheninhalt wurde in etwas tiberschiissiges, starkes 
Ammoniak gegossen, welches in einer Kaltemischung bis zum 
Gefrieren abgekthlt war, und dann geschittelt, bis die abge- 
schiedene Base rein weiss und feinflockig war; diese wurde 
sodann mit Eiswasser gewaschen, scharf abgesaugt und dann 
in 6 cm’® concentrirter Salzsdure eingetragen, wobei das Hydro- 
jodcinchonin als saures salzsaures Salz ungeldst bleibt. Nach 
12 Stunden wurde filtrirt, mit wenig verdiinnter (16°/,) Salz- 
saure nachgewaschen, das Filtrat mit Ammoniak Ubersattigt 
und mit 50 cm’ Ather geschiittelt. Hiebei wurde das ammonia- 
kalische Filtrat von der erstmaligen Fallung zugegeben. Ein 
Theil der abgeschiedenen Base blieb dabei ungelést, er wurde 
abgesaugt und mit Ather und Wasser gewaschen. Die vom 
Ather getrennte ammoniakalisch wasserige LOsung wurde noch 
zweimal mit je 25 cm’ Ather geschiittelt. 

Der nach dem Abdestilliren des Athers hinterbleibende 
Ruckstand wurde mit ?/,,normalem HCl genau neutralisirt und 
aus der eingedampften Salzlésung durch Zufiigung von con- 
centrirter Salzsdure und festem Jodkali das a-Isocinchoninjod- 
hydrat abgeschieden, das gewogen und dann aus heissem 
Wasser umkrystallisirt wurde. Es zeigte dann die sehr charakte- 
ristischen Formen. 

Bei den drei ausgefiihrten Versuchen wurden bei allen 
Operationen mdglichst gleiche Verhaltnisse eingehalten. 








612 Zd. H. Skraup, 


Bei 35 Minuten Dauer war schon Trihydrojodcinchonin 
auskrystallisirt, bei 6 und 3 Minuten die L6sung aber noch klar. 


35 Minuten 6 Minuten 3 Minuten 


ee a ea, ™. 


Salzsaures Hydrojodcinchonin .5° 82 4°20 2°99 
Entspricht urspriingl. Cinchonin 3°48 2°d 1°78 
In Ather unlésliche Base...... 0:38 1:6 . 
In Ather lésliche Base (a-Isocin- 
chonin) braucht 4/,)n. HCl. 15 11 4 
Entspricht urspriingl. Cinchonin 0°45 0°33 0-12 
a-lsocinchonindijodhydrat..... 0-52 0°68 nicht 
gewogen 
Entspricht freier Base ........ 0:28 0°37 — 


Dass die atherlésliche Base vorwiegend, wenn nicht aus- 
schliesslich #-[socinchonin ist, zeigt die gute Ubereinstimmung 
der Zahlen, die sich aus der Titration und aus der Wagung des 
abgeschiedenen Salzes berechnen. 

In dem Maasse, als die Menge an Hydrojodcinchonin zu- 
nimmt, steigt auch die von a-Isocinchonin, die der atherschwer- 
l6slichen Base nimmt ab. Diese ist ein Gemenge, in der ausser 
unverandertem Cinchonin auch kleinere Mengen von Hydro- 
jodcinchonin enthalten sind. Auf eine Bestimmung dieser wurde 
verzichtet. 

Die aus den Wagungen des salzsauren Hydrojodcinchonins 
berechneten Mengen von Cinchonin sind in Folge dessen zu 
klein, der Fehler dtirfte aber in allen Fallen derselbe, die Zahlen 
also vergleichbar sein. 

Die aus der Titration berechneten Mengen von a-Iso- 
cinchonin sind nach zwei Richtungen hin ungenau. Einmal 
nimmt der Ather auch etwas Hydrojodcinchonin, beziehlich 
unverdndertes Cinchonin auf, das andere Mal geht a-Iso- 
cinchonin, das in kaltem Wasser sehr merklich ldslich ist, nicht 
volistandig in Ather iiber; beide Fehler diirften absolut stets 
gleich gross sein, bei kleineren Mengen von a-Isocinchonin 


1 In Folge eines Unfalles konnte nicht gewogen werden, die Menge war 


sicher mehr wie 2 g. 
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muss aber der letztere mehr ins Gewicht fallen, also die relativen 
Verhdltnisse mehr driicken, als bei grésseren. 

Rechnet man aus den in Zeile 2 und 5 angefiihrten Zahlen 
das Verhaltniss, das zwischen den Mengen von Cinchonin 
besteht, die in a-Isocinchonin, beziehlich in die additionelle 
Base Ubergegangen sind, also das » Umwandlungsverhialtniss<, 
so findet man fiir die Dauer von 


35 Minuten 6 Minuten 3 Minuten 
ee” i ig ee” 
oe be It¢°O 1:14°9 


Bei der Temperatur von 0° verlauft die Reaction viel lang- 
samer und sie ist, da die Léslichkeit von Trihydrojodcinchonin 
noch geringer ist, noch weniger weit zu verfolgen. In Folge 
dessen ist das » Umwandlungsverhdltniss« von vornherein als 
flr das a-Isocinchonin ungitinstig beeinflusst anzunehmen. 

Bei demselben Mengenverhdltniss wie friiher trat erst 
nach 100 Minuten eine leichte Triibung ein, die Verarbeitung 
erfolgte wie zuvor beschrieben ist. 


Salzsaures Hydrojodcinchonin............. 1°86 g 
Entspricht urspriinglichem Cinchonin....... es 
In Ather lésliche Base (#-Isocinchonin) braucht 

Pr Seren eee 4 cm? 
Entspricht urspriinglichem Cinchonin....... O-11 


Das Umwandlungsverhaltniss ist 1:9°6, mit Beriicksichti- 
gung der Fehlerquellen daher in leidlicher Ubereinstimmung 
mit dem bei 25° gefundenen. 

14fach Normale Jodwasserstoffsaure oder tberhaupt 
starkere als 10fach Normale ist sehr schwierig herzustellen 
und zu verwenden, verdiinntere lést nur sehr wenig Hydro- 
jodcinchonin, deshalb konnten Versuche mit anderen Concen- 
trationen nicht ausgefiihrt werden. 

Mit Beriicksichtigung der friiher auseinandergesetzten 
Fehlerquellen ist fiir Jodwasserstoff das Umwandlungsverhalt- 
niss von 1:8 das wahrscheinlichste. 
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a-Isocinchonin und Jodwasserstoffsidure. 


Die Reaction wurde untersucht, um festzustellen, ob und 
mit welcher Geschwindigkeit sie eintritt und ob neben der 
Bildung einer additionellen Verbindung auch eine Umlagerung 
eintritt. 

9°35 g¢ saures jodwasserstoffsaures «a - Isocinchonin 
(C,,H,.N,O.(HJ),), entsprechend 5g freier Base wurden in 
30 cm* 10fach normale Jodwasserstoffsaure gelést, eine Stunde 
bei 25° im Thermostaten belassen. Die Lésung war noch ganz 
homogen. Sie wurde ahnlich, wie beim Cinchonin beschrieben 
ist, untersucht und gefunden, dass bis auf eine sehr kleine 
Menge einer in Ather unldslichen, jodhdltigen Base die ent- 
standen war, und wahrscheinlich Hydrojodcinchonin ist, das 
a-[socinchonin sich nicht verandert hatte. 

Die atherlésliche Base brauchte 15:4 cm? 1/, normale Salz- 
saure, wahrend sich fiir 9°35 .g des verwendeten Salzes sich 
16°6g¢g berechnen. Das aus dem a-Isocinchonin dargestellte 
Dijodhydrat zeigte die charakteristischen Eigenschaften. 

Nachdem also bei 25° in 60 Minuten aus 9¢ 2-Iso- 
cinchoninsalz nur Spuren einer additionellen Verbindung ent- 
standen waren, sind die Mengen, die bei den mit dem Cinchonin 
angestellten Versuchen aus dem gebildeten a-Isocinchonin ent- 
Standen sein kénnen, so klein, dass sie auf die Versuchsergeb- 
nisse keinen Einfluss tiben. 

Es sei noch erwahnt, dass die Mutterlauge des jodwasser- 
stoffsauren a-Isocinchonins, neuerdings auf freie Base ver- 
arbeitet, nach Abdestilliren des Athers nur 0°2 cm’ normales 
HCl zur Neutralisation brauchte und kein schwerlésliches 
Chlorhydrat gab, deshalb B-Isocinchonin nicht nachweisbar ist. 

Sehr rasch dagegen erfolgt die Addition bei 100°. Nach 
einstiindigem Erhitzen einer wie friiher concentrirten Lésung 
war der weitaus grésste Theil des a-Isocinchonins in die 
additionelle Verbindung tibergefiihrt und selbst nach einer nur 
3 Minuten langen Dauer des Versuches hatte ein grosser Theil 
der Base schon Jodwasserstoffsdure addirt. 

Die Lésung von 10g Salz in 30cm’ Jodwasserstoffsaure 
(20 cm’ lésen nicht vollstandig) begann nach 3 Minuten 
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Krystalle abzuscheiden; sie wurde sofort mit 40 cm’ Wasser 
verdiinnt und in Eis abgekihlt. Die Verarbeitung, wie beim 
Cinchonin vorgenommen, ergab, dass noch 1:05 ¢ in Ather 
leicht lésliche Base verhanden ist, welche 1°75 ¢ saures jod- 
wasserstoffsaures a-Isocinchonin = 0°94 g Base gaben, dem- 
nach andere Basen in nachweisbaren Mengen wieder nicht 
entstanden waren. 

Die bei diesen Versuchen entstandene additionelle Ver- 
bindung ist, wie bei einer anderen Gelegenheit ausfiihrlicher 
gezeigt werden soll, in jeder Beziehung identisch mit dem 
Hydrojodcinchonin, welches aus Cinchonin und Jodwasserstoff- 
sdure entsteht, und mit der Hydrojodverbindung, welche das 
3-Isocinchonin liefert. Alle drei Salze, sowie die aus ihnen frei- 
gemachten Basen stimmen in Schmelzpunkt, in Ldéslichkeits- 
verhdltnissen und quantitativ, sowie qualitativ in den Zer- 
setzungsproducten Uberein, die sie mit alkoholischem Kali 
erhitzt geben. 


Cinchonin und Salpetersaure. 


Salpetersdure wurde im Luftstrom vollstandig entfarbt und 
hierauf auf das spec. Gew. 1°390 gebracht, welches einem 
Gehalt von 879 g Salpetersaure im Liter, demnach einer nahezu 
14fach normalen Sdéure entspricht. 

Das Cinchoninbinitrat, C,,H,.N,O(HNO,),, dessen Be- 
schreibung ich in der Literatur nicht aufgefunden habe, entsteht 
sehr leicht in prachtigen, gut ausgebildeten Prismen, wenn das 
Cinchoninbisulfat mit der berechneten Menge Baryumnitrat 
ausgefallt und das Filtrat vom Baryumsulfat eingedampft wird. 
Man vermeide allzustarkes Einengen, da sonst Gelbbraun- 
farbung und saurer Geruch auftreten. Am zweckmassigsten 
engt man bis zum diinnen Syrup ein und fiigt dann das gleiche 
Volum Alkohol zu. Das Salz krystallisirt dann zum gréssten 
Theil in grossen, glanzenden Prismen. Das Salz verliert bei 100° 
so gut wie nichts an Gewicht, ist also krystallwasserfrei, in 
Wasser und Alkohol in der Kalte ziemlich schwierig, in der 
Hitze aber leicht léslich. 

7°17 g, entsprechend 5 g Cinchonin, wurden in 30 cm* 
l14fach normaler Salpeterséure geldst, die, wie erwdahnt, 
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vollstandig farblos war und 47 Stunden bei 25° in den Thermo- 
Staten gestellt. Die mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnte 
und mit 50 cm* Alkohol vermischte Lésung wurde mit NH, aus- 
gefallt, nach vollstandigem Erkalten filtrirt, das Filtrat einge- 
dampft und nach Zusatz von etwas NH, hintereinander mit 
50, 25 und 25 cm’® Ather ausgeschiittelt. Der Atherriickstand 
war ganz krystallinisch; er wurde mit wenig Ather behandelt, 
der wieder nur Krystalle hinterliess. Da a-Isocinchonin immer 
6lig zurtickbleibt, ist es gewiss nicht vorhanden. Die beiden 
Krystallisationen brauchten 0°2, beziehungsweise 0°05 cm’ 
Normal-HCl zur Neutralisation, wahrend eine gleichconcentrirte 
Salzsdure in derselben Zeit eine 7°25 cm’* Normal-HCl dqui- 
valente Menge von a-Isocinchonin bildet. 

Damit ist festgestellt, dass Salpetersdure unter Bedin- 
gungen, unter welchen Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsaure 
erhebliche Mengen Cinchonin in «-Isocinchonin verwandeln, 
letzteres nicht bildet. Da aber Salpeterséure und Chlorwasser- 
stoffsaure von 10 Mol. im Liter das gleiche Leitungsvermégen 
haben, ist der Unterschied darin zu suchen, dass nur die Salz- 
saure auf Cinchonin chemisch einzuwirken vermag. 
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Uber ein Condensationsproduct aus Isobutyr- 
aldehyd und Benzaldehyd 


von 
Milan Josef Stritar. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1899.) 


Vor einigen Jahren haben Fossek! und Reik®? durch die 
Einwirkung alkoholischen Kalis auf ein Gemenge von 2 Mole- 
kiilen Isobutyraldehyd und 1 Molekiuil Benzaldehyd einen 
Glykol von der Formel: 

C,,H,,0,.—= C,H;CH (OH). C(CH,), .CH,OH 
erhalten. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben habe ich 
nun Versuche angestellt, um womdglich den diesem Glykol 
entsprechenden Aldol zu bereiten, da ein solcher bei den bisher 
bekannten derartigen Condensationen stets als Zwischen- 
product aufgetreten ist. 

Zu diesem Zwecke habe ich Anfangs ein Gemisch gleicher 
Molekile Isobutyraldehyd und Benzaldehyd mit dem gleichen 
Volumen gesattigter Pottascheldsung zu condensiren versucht. 
Ks schied sich nach ungefahr 36 Stunden ein Product von bald 
syruposer, bald butter- oder kaseartiger Consistenz ab, das 
jedoch sehr bedeutende Quantitéten unverdinderten Benzalde- 
hydes enthielt. Nachdem die im Folgenden angefiihrten Ana- 
lysen dargethan hatten, dass im vorliegenden Falle 2 Molekiile 
Isobutyraldehyd mit einem Molekiile Benzaldehyd in Reaction 
getreten waren, habe ich meinen weiteren Condensations- 
versuchen dieses Verhdltniss zu Grunde gelegt. 





1 Monatshefte fur Chemie, 1890, 383. 
2 Daselbst, 1897, 598. 
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Darstellung und Verhalten der Verbindung C,.H,,0O,. 


Schittelt man ein diesen Verhaltnissen entsprechendes 
Gemenge der beiden Aldehyde! mit dem gleichen Volumen 
vollkommen ges&attigter Pottaschelésung (andernfalls tritt 
die Reaction Uberhaupt nicht oder erst nach sehr langer Zeit 
ein), so beobachtet man nach etwa 24 Stunden an der Gefiass- 
wand Schlieren, und die Fliissigkeitsschichten trennen sich nur 
mehr langsam und schwierig; unter Bildung einer Emulsion 
wird schliesslich die Masse breiartig, wobei sie sich um ein 
Zehntel ihres Volumens zusammenzieht und gelinde erwarmt. 
Nicht lange darauf fallt das Condensationsproduct unter starker 
Erwarmung ploétzlich aus in Form von Anfangs weichen, nach 
dem Erkalten aber ziemlich harten, schneeweissen Krumen. Man 
trennt sie von der Pottaschelésung, lést sie nach mehrmaligem 
Waschen mit Wasser in der zweieinhalbfachen Menge Benzol, 
wascht mit Wasser und trocknet mit Chlorcalcium, um sodann 
das: Lésungsmittel im Vacuum iiber Paraffin verdunsten zu 
lassen. Die Ausbeute betragt bei diesem Verfahren ungefahr 
75°/, der berechneten Menge. 

Durch mehrmalige Krystallisation kann das Product weiter 
gereinigt werden; es schmilzt dann zwischen 88 und 91°. Es 
kann zwar durch Waschen mit Petrolather und Aufbewahren 
uber Paraffin von Benzaldehyd frei erhalten werden, doch 
gelingt es auf diesem Wege nicht, einen scharfen Schmelzpunkt 
zu erzielen. In diesem anndéhernd reinen Zustande erfolgt die 
Krystallbildung in benzolischer Lésung in dicken, concentrisch 
gruppirten Nadeln, die sich in fast allen gebrauchlichen organi- 
schen Solventien leicht lésen, am wenigsten noch in den 
niedrig siedenden Petrolkohlenwasserstoffen. In Wasser ist die 
Substanz unloslich, doch wird sie noch von SOprocentigem 
Weingeist aufgenommen. In Ejisessig gelodst, fallt sie auf vor- 
sichtigen Wasserzusatz in feinen Nadelchen aus, die einen 
Schmelzpunkt von 94° zeigen. 





1 Benzaldehyd frisch destillirt, Isobutyraldehyd durch Polymerisation 
gereinigt. Bei der Darstellung des letzteren aus Isobutylalkohol leistete das von 
Kahlbaum (B. B., 1896, 71) angegebene Siederohr vorziigliche Dienste. 
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Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 

I. 0:2260 g Substanz gaben 0:5925g Kohlensaure und 
O-1810 g Wasser. 

Il. 0°2995 g Substanz gaben 0O:°7905 ¢ Kohlensaure und 
0- 2370 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Oe a . wn aa — “ 
I. lf. C,H; 40 Cy5HoeOs 
I 71°50 71°98 74°16 72°00 
es doer 8°89 8°79 7°87 8°80 


Diese Analysenresultate sind nun eher mit der Formel 
C,,H,,O, in Einklang zu bringen, die einem Producte der 
Condensation von zwei Molekilen Isobutyraldehyd und einem 
Molekul Benzaldehyd entsprechen wiirde. Einigermassen Uuber- 
raschend, steht dieses Ergebniss in Ubereinstimmung mit der 
bereits oben erwahnten, nachtraglich ermittelten Thatsache, dass 
bei Anwendung eines 4quimolekularen Gemenges der beiden 
Aldehyde und genauer Einhaltung der angegebenen Reactions- 
bedingungen stets eine ansehnliche Menge Benzaldehyd nicht 
in Reaction tritt. 

Behufs weiterer Bestatigung wurde die Molecular- 
gewichtsbestimmung durchgefihrt. Da der Korper bei 
einer versuchsweise vorgenommenen Destillation selbst unter 
einem Drucke von 14 mm nicht unverdndert Uberging, sondern 
sich glatt in seine Componenten spaltete, musste auf eine Be- 
stimmung der Dampfdichte verzichtet werden. Dagegen fuhrten 
die Methoden von Raoult-Beckmann, sowohl die ebullio- 
skopische als die kryoskopische zum gewitinschten Ziele. 


I. Siedemethode. 
(Lésungsmittel: Benzol; Siedepunkt 80°5°; Constante: 26° 1.) 














Gewicht Daraus | 
: Eingebrachte | Beobachtete abgeleitetes ; 
des Losungs- . - Berechnet 
Substanz Erhohung Molecular- 
mittels 
gewicht 
——————————————— ———————— 
22°92 0° 1605 g 0°068° 268°8 ‘na 
22°92 0°4135 ¢ 0°175° 269° 1 
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Il. Gefriermethode. 


(Lésungsmittel: Benzol; Schmelzpunkt: 6° ; Constante: 50.) 




















Gewicht | paraus 
‘ Eingebrachte | Beobachtete abgeleitetes . 
des Lésungs- ney Berechnet 
Substanz Erniedrigung Molecular | 
mittels : 
gewicht 
16°95 0° 2445 g 0°301° 239° ) rep 
> ao 
16°95 0°6041 g 0-660° | 260°5 si 
| 





E's erscheint sonach als bewiesen, dass in unserem Falle 
zwei Molekiile Isobutyraldehyd und ein Molektil Benzaldehyd 
unter Bildung eines Condensationsproductes in Reaction ge- 
treten sind. 





Dasselbe Product entsteht auch in guter Ausbeute unter 
der Einwirkung festen Atzkalis auf ein Gemenge der beiden 
Aldehyde. 

16 g Isobutyraldehyd und 12 g Benzaldehyd wurden mit 
einem erbsengrossen Stiick Atzkali in luftdicht verschlossener 
Flasche unter zeitweiligem Umschitteln stehen gelassen. Nach 
einigen Tagen schied sich eine geringe Menge Kaliumbenzoat 
am Boden ab. Es begannen kleine glinzende Krystalldrusen 
des Condensationsproductes am Kalistiickchen anzuschiessen, 
deren Menge wahrend eines Monates zunahm. Sodann wurden 
sie von der Fliissigkeit getrennt und 4hnlich wie das friiher 
durch Kaliumcarbonat erhaltene Product gereinigt. Die Fliissig- 
keit, welche noch intensiv nach Benzaldehyd und Isobutyralde- 
hyd roch, blieb weitere zwei Monate (ohne Zusatz von Kali- 
hydrat) sich selbst tiberlassen, wobei sich noch eine ziemliche 
Menge krustenfOrmig verwachsener, dicker Krystalltafeln aus- 
schied. 

Die Eigenschaften des so erhaltenen KOrpers waren die- 
selben, die bei dem nach friiher beschriebener Methode mittelst 
Pottaschelésung erhaltenen beobachtet worden waren. Um 
jedoch diese Identitat zweifellos nachzuweisen, habe ich auch 
diese Substanz der Elementaranalyse sowie der Molecular- 
gewichtsbestimmung unterworfen. 
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Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 


0:2012 g Substanz gaben 0°5290 g Kohlensaure und 0° 1560 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy5Hy902 
Ra 71°71 72-00 
Ea ee 8°61 8-80 


Auch die Moleculargewichtsbestimmung nach der 
Siedemethode mit Beckmanns Apparat (Lésungsmittel: 
Benzol; Siedepunkt: 80°5°; Constante: 26°1) steht hiermit in 
bester Ubereinstimmung. 

















| ean | | Daraus 

cdi pone LG Eingebrachte | Beobachtete abgeleitetes filet | 
: eh ores ass Substanz | Erhdéhung Molecular : 
sete gewicht 
_——= -_ -_ ————— =| 
| 20°86 =| 0-0826° 0-038° 272-0 | 

| 20°86 | 0-1699¢ 0-085° 20-0 =f} 250 
| 20-86 | 0:2729 ¢ 0-145° 235-5 ‘i | 
| 











Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen gelangte 
jedoch bloss die auf dem erstangegebenen Wege erhaltene 
Substanz zur Anwendung. 


Eine gesattigte wasserige Losung von Natriumacetat, 
wahrend dreier Monate in Contact mit dem Gemisch der beiden 
Aldehyde, bewirkte hiebei keine Condensation. 





Im Gegensatze zu den meisten bisher bekannten Aldolen 
zeichnet sich der K6rper durch seine Bestandigkeit gegen Luft- 
einwirkung sowie gegen Oxydationsmittel in der Kalte aus. 
Auch vertragt er in reinem Zustande mehrstiindiges Erhitzen 


mit Wasser ohne nennenswerthe Zersetzung, wobei sich ein 
42* 








nina eed Se 
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Theil mit den Dampfen verfliichtigt. Doch treten auch hier 
schon seine Spaltungsproducte, Isobutyraldehyd und Benz- 
aldehyd, in noch wahrnehmbarer Menge auf. Indessen vermégen 
schon relativ sehr geringe Mengen von Verunreinigungen bei 
der erwahnten Operation den totalen Zerfall zu bewirken. 
Ahnlich wirkt verdiinnte Essigsdure in der Warme, leicht und 
vollstandig aber erfolgt die Spaltung beim Kochen mit zehn- 
procentiger Schwefelsdure. Ich habe 5g in dieses Weise be- 
handelt und dann mit Wasserdampf abdestillirt. Die in dem nur 
sehr schwach sauren Destillat befindlichen Oltropfen wurden 
abgehoben und der fractionirten Destillation unterworfen, wobei 
sie sich als ein Gemenge von Isobutyraldehyd und Benzaldehyd 
erwiesen. Der Rest des Isobutyraldehydes konnte der wasse- 
rigen Fliissigkeit durch Ather entzogen werden. Ganz 4hnlich, 
nur weit energischer wirkt verdiinnte Kalilauge, doch wird in 
diesem Falle der abgespaltene Isobutyraldehyd sofort weiter 
veriindert; sehr geringe Mengen des (an sich geruchlosen) 
Condensationsproductes verrathen sich durch den beim Er- 
warmen mit stark verdtinnter Kalilauge auftretenden intensiven 
Geruch nach Benzaldehyd. 5 

Auf ammoniakalische Silberldsung tbt das vorliegende 
Praparat weder in der Kalte, noch beim Erhitzen eine reduci- 
rende Wirkung aus; erst auf Zusatz einiger Tropfen Kalilauge 
beginnt die Abscheidung eines Silberspiegels. Gleichzeitig ist 
aber deutlicher Benzaldehydgeruch wahrzunehmen, weshalb 
die Entstehung des Spiegels wahrscheinlich auf Rechnung der 
als Spaltungsproducte gebildeten Aldehyde zu setzen ist. 

Der Zerfall beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure 
beweist, dass meine Verbindung nicht die Constitution eines 
Esters, gemass der Formel 


C,H, .CH(OH).C(CH,),.CH,O.CO.CH(CH,), 


oder einer 4hnlichen, analog dem von Brauchbar und Kohn! 
untersuchten Oktoglykolisobutyrat besitzen kann, da sonst 
im Destillat Isobuttersdure oder Benzoésaure als Verseifungs- 
product in reichlicher Menge hatten vorhanden sein missen. 





1 Monatshefte fir Chemie, 1898, 16. 
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Eine »Paraldehydformel« mit drei Sauerstoffbindungen 
ware wohl kaum in Betracht zu ziehen, da bisher wenigstens 
eine derartige Condensation durch alkalische Agentien nicht 
beobachtet worden ist. 

Am nachstliegenden ist es vielmehr anzunehmen, dass in 
erster Phase ein Molekul Isobutyraldehyd mit einem Molekil 
Benzaldehyd zusammentritt unter Bildung eines normalen 


Aldols: 
CH, . CH, 


C,H,CHO+CHCHO = C,H,.CH.C.CHO 
CH, OH CH,, 


an welches sich sodann ein zweites Molekul Isobutyraldehyd 
anlagert: 


CH, CH, CH, CH, 
C,H,.CH.C.CHO+CH.CHO=C,H,.CH.C .CH.C.CHO 
OH CH, CH, OH CH, OH CH,. 


Verhalten gegen Hydroxylamin. 


Um festzustellen, ob der vorliegende Koérper freie Aldehyd- 
gruppen enthalt, habe ich mich bemiiht ein Oxim desselben 
darzustellen, allerdings mit negativem Erfolg. 

3 g Substanz, in Weingeist gelést, wurden mit der auf eine 
Carbonylgruppe berechneten Menge durch Natriumcarbonat in 
Freiheit gesetzten Hydroxylamins im Wasserbade wdahrend 
einiger Stunden nahe dem Sieden erhalten; dann wurde un- 
gefahr die Halfte des Weingeistes abdestillirt, wobei im Destillat 
kein Oxim, wohl aber Isobutyraldehyd in betrachtlicher Menge 
zu finden war; der Riickstand wurde mit Wasser verdiinnt und 
im Schacherlischen Extractionsapparate mit Ather erschépft. 
Nach dem Verdunsten des letzteren hinterblieb ein Syrup, der 
sich als ein, freien Benzaldehyd enthaltendes Gemenge der 
Oxime von Isobutyraldehyd und Benzaldehyd erwies. 

Dieser offenbar eingetretene Zerfall des Productes konnte 
aber vielleicht durch etwas zu starkes Erwarmen der Lésung 
herbeigefiihrt worden sein. Ich habe es daher nicht unterlassen, 
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die Einwirkung bei sehr gelinder Warme 48 Stunden hindurch 
vor sich gehen zu lassen, habe auch den Weingeist unter 
vermindertem Druck abdestillirt, ohne dass es mir gelungen 
ware, neben freiem Isobutyraldehyd und Benzaldehyd und 
ihren Oximen (identificirt durch ihren Siedepunkt unter einem 
Drucke von 12 mm) ein Oxim des Condensationsproductes zu 
isoliren. 

Da, wie aus dem Nachfolgenden ersichtlich, ein Phenyl- 
hydrazon mit Leichtigkeit zu erhalten war, habe ich die Ver- 
suche mit Hydroxylamin nicht weiter fortgesetzt. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Eine alkoholische Lésung von 5 g der Substanz wurde mit 
der auf einen Oxosauerstoff berechneten Menge reinen, frisch 
destillirten Phenylhydrazins versetzt und zwei Stunden im 
Wasserbade unter thunlichstem Luftabschluss auf 60—70° 
erwarmt. Die schwach réthlichgelb gefarbte Fliissigkeit wurde 
im Kolben erkalten gelassen und sodann ins Vacuum tUber 
Schwefelsaure gebracht. 

Nach kurzem Stehen begannen sich Krystallblattchen aus- 
zuscheiden, die nach zwei Tagen eine harte, trockene, gelblich 
gefarbte Krystallkruste bildeten. Die Masse wurde mit Wein- 
geist verrieben, abgesaugt, nach wiederholtem Waschen mit 
Weingeist auf eine Thonplatte gestrichen und endlich im 
Vacuum vollig getrocknet. Sie stellte jetzt ein weisses, an der 
Luft dunkler werdendes Krystallpulver vom Schmelzpunkte 
117° dar und gab deutlich die Lassaignische Stickstoffreaction. 

In vOllig reinem Zustande scheint die Substanz luft- 
bestandig zu sein. Doch gelang es nicht, die jedenfalls nur sehr 
unbedeutenden Verunreinigungen zu entfernen, da beim Um- 
krystallisiren aus warmem Alkohol statt eines krystallisirten 
Productes meistens ein dunkel gefarbter Syrup resultirte, der in 
keiner Weise zur Krystallisation zu bringen war. 

Trotzdem waren die bei der Elementaranalyse erhaltenen 
Zahlen vollkommen befriedigend. 


I. 0°2028¢ Substanz gaben 0:°5654g Kohlensaure und 
0-1348 g Wasser. 
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Il. 0: 2414 g Substanz gaben bei B= 751°0 mm und T=19°5°* 
C. 22-0 cm’® Stickstoff, abgelesen tiber 40 procentiger Kali- 
lauge. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
eee ea 
I. Il. CizHepNeO CoyHogNoOo 
_ nape git 76°04 — 76°12 74°12 
Seep 7°39 — 7°46 8°24 
_, eer? ee 10°45 = 8828 


Hochstwahrscheinlich liegt also hier das Hydrazon des 
dem Fossek-Reikischen Glykols entsprechenden Aldols vor: 


C,,H,,N,O = C,H, .CH(OH)C(CH,),CH = N.NH.C,H,, 


dessen Entstehung unschwer einzusehen ist. 

Hiedurch erscheint das Vorhandensein wenigstens einer 
Aldol-Kuppelung bewiesen und die Annahme gerechtfertigt, 
es habe sich zunachst ein Molekiil Isobutyraldehyd mit 
einem Molekul Benzaldehyd zu einem Aldol condensirt. An 
dieses Condensationsproduct tritt sogleich ein zweites Molekul 
Isobutyraldehyd, was die Bildung des trimolecularen K6rpers 
veranlasst. Dieses dritte Molekiil steht aber mit den beiden 
anderen in einer ungleich loseren Bindung, weshalb es nicht 
unangebracht ist anzunehmen, dass ebendiese Bindung keine 
Kohlenstoffbindung sei. Vielmehr ist dieselbe meiner Meinung 
nach eine Aatherartige und enthalt das trimoleculare Product 
keine freie Aldehydgruppe. 

Hiemit im Einklange steht das 


Verhalten des Ko6rpers bei der Einwirkung reducirender 
Agentien. 


8g des Praparates, in ungefahr 500 cm’ SOprocentigem 
Weingeist gelést, wurden mit dem Dreifachen der zur Reduction 
zweier Aldehydgruppen erforderlichen Menge amalgamirten 
Aluminiumbleches in tblicher Weise behandelt. 

Nach einer Woche war das Aluminium vollstandig ver- 
braucht. Nunmehr wurde die Fliissigkeit von der abgeschiedenen 
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Thonerde durch Absaugen getrennt und durch Destillation im 
Vacuum stark eingeengt. Der Kolbeninhalt triibte sich durch 
ausgeschiedene Oltropfen, die alsbald erstarrten und sich als 
ziemlich reines, unverandertes Ausgangsmaterial erwiesen. Das 
von dem letzteren getrennte Filtrat gab beim Schiitteln mit 
Ather an denselben Isobutyraldehyd und Benzaldehyd ab, die 
nach dem Abdestilliren des Athers an ihrem Siedepunkt erkannt 
wurden. Irgend wahrnehmbare Mengen eines (héher siedenden) 
Glykols hatten sich nicht gebildet, auch gelang es nicht, Iso- 
butylalkohol oder Benzylalkohol mit Sicherheit nachzuweisen. 
Vom Ausgangsmaterial wurden im Ganzen 6 g rein und nahe 
an 1°5 ¢ in ihre Spaltungsproducte zerlegt wiedergewonnen. 

Da somit Aluminiumamalgan, trotz seiner giinstigen Eigen- 
schaft, die Neutralitat der Lésungen nicht zu stdren, unver- 
wendbar war, musste ein anderes Reductionsmittel versucht 
werden. Als solches verwendete ich, ungeachtet mancher Be- 
denken, vierprocentiges Natriumamalgam. 

Bei der ausserordentlichen Zersetzlichkeit des Conden- 
sationsproductes war es vollkommen unthunlich, das Reduc- 
tionsmittel auf die Substanz etwa in wédAsserig-weingeistiger 
Lésung einwirken zu lassen, da das auftretende Alkali im 
Vereine mit der selbst durch vorztigliche Kiihlung nicht zu 
vermeidenden localen Erwarmung unzweifelhaft spaltend ein- 
gewirkt hatte. 

Es ware zwar moglich gewesen, durch successiven Zusatz 
genau titrirter Sdure die Fliissigkeit stets annahernd neutral 
zu halten, doch dauert es immerhin eine gewisse, wenn auch 
nur kurze Zeit, bis das eben entstehende Natriumhydroxyd 
abgestumpft wird. 

Ich habe mich daher verdtinnter Essigsdure als Lésungs- 
mittel bediqnt. 2g Substanz wurden in Eisessig gelést und 
so lange Wasser zugesetzt, bis sich eine bleibende Triibung 
bemerklich machte, welche dann durch Zusatz von etwas Eis- 
essig wieder beseitigt wurde. Das Natriumamalgam wurde 
sodann in erbsen- bis bohnengrossen Stiicken unter guter 
Kuhlung eingetragen. Nach dem vollstandigen Verbrauche des 
Amalgams wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge genau neutra- 
lisirt und durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather erschépft. 
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Nach dem Verdunsten desselben wurde der Rtickstand der 
fractionirten Destillation bei einem Drucke von 14—16mm 
unterzogen, wobei Anfangs ein Weniges bei ungefahr 50° tiber- 
ging. Sodann folgte die Hauptmenge bei 72°, reichliche Quanti- 
titen Benzaldehyd enthaltend. Es trat darauf wieder ein Still- 
stand in der Destillation ein, wahrend das Thermometer auf 
120° stieg. Nun destillirte wieder eine Fraction uber, wahrend 
gleichzeitig der Druck um einige Millimeter zunahm, ein Zeichen 
eingetretener Zersetzung. Auch dieser Antheil enthielt haupt- 
sichlich Benzaldehyd neben wenig Isobutyraldehyd, wohl des- 
wegen, weil derselbe unter einem so niedrigen Drucke nur 
schwierig Zu verdichten ist. Der unbedeutende braungefarbte 
Riickstand roch gleichfalls ziemlich stark nach Bittermandel6l. 

Die Substanz scheint somit auch diesmal entweder gar 
nicht oder doch erst nur nach vorhergegangener Zerlegung in 
ihre Bestandtheile angegriffen worden zu sein. Nachweisbare 
Mengen des Reikischen oder eines anderen, dem trimolecularen 
Condensationsproduct entsprechenden Glykols hatten sich nicht 
gebildet. 


Verhalten bei der Oxydation. 


Ich habe schon friiher hervorgehoben, dass das in mancher 
Beziehung so ausserordentlich zersetzliche Praparat der Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln in der Kalte in hohem Grade 
widersteht. Verdiinnte wasserige Chromsdurelésung zum Beli- 
spiel bleibt sogar bei nicht allzulangem Kochen so gut wie 
ohne jede Einwirkung, was auch von einer ziemlich con- 
centrirten Aufl6sung von Chromsdure in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur behauptet werden kann. 

Auch einpercentige Kaliumpermanganatlésung uUbt beim 
Stehen und Schtitteln in der Kalte auf die in Wasser vertheilte 
Substanz kaum einen Einfluss aus. Erst beim Erwarmen auf 
ungefahr 70° tritt plétzlich eine Reaction ein. Hingegen greift 
angesauerte Kaliumpermanganatlésung schon bei gewohnlicher 
Temperatur an. 

Ich habe 10 g meiner Verbindung in fester Form auf diesem 
Wege zu oxydiren versucht. Zu der in Wasser aufgeschwemmten 
Substanz wurde absatzweise eine mit 6 g concentrirter Schwefel- 
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sdure versetzte Lésung von 62g KMnO, in der hundertfachen 
Menge Wasser gefiigt und unter zeitweiligem Umschiitteln 
sich selbst tiberlassen. Nach zwei bis drei Tagen konnte der 
ausgeschiedene Braunstein nebst der unverdnderten Substanz 
abfiltrirt werden. Nachdem der erstere vermittelst schwefliger 
Sdure entfernt worden war, hinterblieb eine grauweisse Materie 
(7°88), unveranderte Substanz. Beim Aufarbeiten der vom 
Braunstein abfiltrirten triiben Flussigkeit trat neben geringen 
Quantitaten von Isobutyraldehyd und Benzaldehyd, die sich 
wohl erst beim Abdestilliren des Reactionsproductes im Wasser- 
dampfstrome gebildet haben mochten, sowie von Kohlensdaure, 
Essigsdure, Isobuttersdure und Benzoésdure ein neutrales, in 
Wasser unldsliches Ol von deutlich aromatischem Geruche zu 
Tage; seine nur geringe Menge gestattete jedoch keine weitere 
Reinigung, zumal da es unm6glich war, eine Krystallisation zu 
erzielen. Ich habe es daher auch nicht naher untersucht. 

Diese Methode leidet an dem Ubelstande, dass die zu 
oxydirende Substanz sich leicht zusammenballt, in diesem 
Zustande von dem ausgeschiedenen Mangansuperoxyd um- 
schlossen und so vor der weiteren Einwirkung des Oxydations- 
mittels geschiitzt wird, daher der unvollstandige Verlauf der 
Reaction, die aber anderseits theilweise zu weit geht. 

Auch wurde dieser Versuch nicht weiter fortgesetzt, da 
es mir gelungen ist, durch Anwendung eines mit Wasser 
mischbaren, gegen Ubermangansaures Kali widerstandsfahigen 
Lésungsmittels befriedigende Resultate zu erreichen. Zu diesem 
Zweck eignete sich ganz vorziiglich das von Herrn Prof. Zeisel 
mir freundlichst angerathene Pyridin. Zur Verwendung ge- 
langte ein bei 114—-116° tbergehendes Handelsproduct, das 
durch mehrstiindiges Erhitzen mit 5°/, seines Gewichtes an 
Kaliumpermanganat unter Zusatz von etwas Wasser gereinigt 
worden war. 

10 g des Condensationsproductes wurden in 100 cm?® Pyri- 
din gelést und mit einer Lésung von 3 g Kaliumpermanganat 
(der auf eine Aldehydgruppe berechneten Menge) in 60 cm” 
Wasser unter Kiihlung vermischt. Schon nach kurzer Zeit 
begann die Reaction, die innerhalb weniger Stunden beendet 
war. Doch konnte der Braunstein wegen seines anfanglich 
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colloidalen Zustandes erst nach zwei Tagen abfiltrirt werden. 
Er wurde sodann mit Weingeist gewaschen und diese Wasch- 
fliissigkeit, mit dem Filtrate vereinigt, im Vacuum bei einer 50° 
nicht ubersteigenden Temperatur zum allergréssten Theile ab- 
destillirt. Der Riickstand wurde mit 100 cm’ Wasser Ubergossen 
und ein gleiches Flissigkeitsquantum abdestillirt. Durch eine 
nochmalige Vornahme dieser Operation gelang es, einen von 
Pyridin vollig freien Destillationsriickstand zu erhalten. Der- 
selbe stellte eine Anfangs durch ausgeschiedene Oltrépfchen 
stark getriibte Flissigkeit dar, aus der beim Erkalten ein 
krystallisirter KOrper ausfiel, wie sich bei der Untersuchung 
herausstellte, unveranderte Substanz, im Gewichte von 6°6g. 
Das Filtrat will ich der Kiirze halber mit A bezeichnen. 

Das Pyridin enthaltende Destillat wurde mit verdiinnter 
Schwefelsdure bis zum Verschwinden des Geruches Uber-: 
sattigt und im Wasserdampfstrome destillirt. Die ibergegangene 
Flissigkeit wurde, da sie deutlich den Geruch des Pyridins zeigte, 
mit Schwefelsdure in reichlichem Uberschuss versetzt und mit 
Ather erschépft. Nach dem Abdunsten desselben hinterblieb 
eine geringe, zur Untersuchung nicht ausreichende Menge 
(kaum 0:25) desselben Oles, dessen ich bereits bei der 
Beschreibung des Oxydationsversuches mit saurer Perman- 
ganatldsung Erwahnung gethan habe. 

Zur Gewinnung der allenfalls gebildeten flichtigen Sauren 
wurde das oben erwiahnte Filtrat A mit verdiinnter Schwefel- 
sAure angesduert und alles Flichtige mit Wasserdampf ab- 
geblasen. (Der Riickstand sei = B.) Das Destillat verbrauchte 
bei der Titration 30cm’ Natronlauge, entsprechend ungefahr 
0-3 g Natriumhydroxyd. Die getrockneten Natronsalze (sie 
wogen 0:98) wurden zur Abscheidung der Saure mit einer 
der friher angewandten Lauge Aquivalenten Menge titrirter 
Schwefelsaure zerlegt und die SAauren mit Wasserdampf tber- 
getrieben. Aus der wasserigen L6sung konnte durch Extraction 
mit Schwefelkohlenstoff Benzoésdure, mit etwas Isobutter- 
sdure verunreinigt, gewonnen und auf mikroskopischem Wege 
durch ihre charakteristischen Formen identificirt werden. Die 
dergestalt von Benzoésdure befreite Fliissigkeit gab an Ather 
Isobuttersdure ab, welche durch ihr Silbersalz erkannt wurde. 
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Es hatte sich ungefahr doppelt soviel Isobuttersdure als Benzoé- 
sdure gebildet. 

Aus dem nunmehr von allen fliichtigen Sauren freien 
Retortenriickstand B schied sich nach dem Einengen ein 
K6rper. in weissen Flocken aus, der nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser unscharf bei 128—124° 
schmolz. Eine weitere Quantitat desselben Productes konnte 
der Mutterlauge mit Hilfe von Ather entzogen werden. Beide 
Partien (zusammen ungefahr 1 g) zeigten ein vollkommen tiber- 
einstimmendes Verhalten und gaben sich als eine nur wenig 
verunreinigte Sdéure von der Zusammensetzung C,,H,,O, zu 
erkennen. Hier die Ergebnisse der Elementaranalyse: 


0: 1639 g Substanz gaben 0°4083 g Kohlensaure und 0- 1070 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CO ee” Se 

SS Ci1H 1403 Cy5H 9904 
Sab ewne es 67°94 68°04 66°13 
cise aves 7°29 7°21 8°27 


Eine Saure von gleicher Zusammensetzung, Phenyloxy- 
pivalinsaure, haben Fittig und Jayne! nach der Perkin’schen 
Reaction aus Benzaldehyd, Natriumisobutyrat und Isobutter- 
sdureanhydrid erhalten, wahrend Ott? dieselbe genauer unter- 
sucht und einige Derivate derselben dargestellt hat. Mit den 
von den genannten Autoren angegebenen Ejigenschaften dieser 
Saure stimmen die von mir an der meinigen beobachteten 
vollkommen Uberein. 

Sie ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem da- 
gegen schwer lodslich und wird unter Bentitzung dieses Um- 
standes in Form von feinen Nadeln erhalten. Zur weiteren 
Reinigung habe ich einen Theil aus einem Gemenge von 
Schwefelkohlenstoff und Ather umkrystallisirt, wie dies auch 
Fittig und Jayne gethan haben; nach dieser Behandlung 





1 Annalen, 216, 115. 
2 Daselbst, 227, 61. 
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zeigte sie den Schmelzpunkt von 133°, welcher mit dem in der 
Literatur angegebenen (134°) geniigend Ubereinstimmt. 

Zum Nachweise der Identitat habe ich ein Silbersalz und 
ein Baryumsalz dargestellt. 


Silbersalz. 


Die Saure wurde in etwas Wasser vertheilt und die be- 
rechnete Menge Ammoniak zugegeben. Ein geringer Riickstand 
wurde durch ein Baumwollfilterchen entfernt und das klare 
Filtrat mit der theoretischen Menge finfprocentiger Silber- 
nitratl6sung versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wurde 
abfiltrirt, mit Wasser bis zum Verschwinden der Ammoniak- 
reaction gewaschen und nach dem Trocknen im Vacuum zur 
Analyse verwendet. Um die Saéiure wiedergewinnen zu kénnen, 
habe ich das Silber mit Salzsaure als Chlorsilber ausgefiallt, 
dieses zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol, mit Ather und 
wieder mit Alkohol durch Decantation gewaschen, endlich den 
auf das Filter gebrachten Ruckstand in der tblichen Weise 
behandelt. 


0°2701 g Substanz lieferten 0°1260 g AgCl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,,H,,0,Ag 


ng Sn” —- a 


ER Nae 35°11 35°52 


Obschon sich hieraus ziemlich zweifellos ergibt, dass 
meine Saéure mit der von Fittig und Jayne sowie von Ott 
erhaltenen identisch ist, habe ich noch nach der von Letzterem 
befolgten Methode ein 


Baryumsalz 


dargestellt. 

Dasselbe krystallisirte aus heissem Wasser in diinnen, 
glanzenden Blattchen und gelangte in lufttrockenem Zustande 
zur Analyse. 


0°1032 g Substanz verloren, bei 100° getrocknet, 0°0192 g 
Wasser und lieferten 0°0368 ¢ Baryumsulfat. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (C,;H 13,03). Ba+6 HO 

—— ee er 2 
es ae 18-60 17°12 
ae ee 20°97 21°71 


Es wide sich hieraus der Krystallwassergehalt mit 6 Mole- 
kilen berechnen, wogegen Ott nur 4 Molekiile gefunden hat. 
Eine Wiederholung der Analyse ist mir mangels geniigender 
Substanzmengen nicht méglich gewesen, und muss daher diese 
Frage als gegenwartig noch ungeloést bezeichnet werden. 

Sieht man tbrigens von der Wasserbestimmung ab, so 
ergibt sich als Gehalt der trockenen Substanz: 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden (Cy,Hy3 O3)o Ba 
ee 25°76 26°19, 


welches Resultat in Anbetracht der geringen angewendeten 
Substanzmenge wohl noch befriedigend ist. 

Berticksichtigt man noch, dass die Entstehung der Fittig- 
Ott’schen Phenyloxypivalinsdure nach der Gleichung 


C,H,CHO +CH(CH,),COOH = C,H,CH(OH).C(CH,),. COOH 


der Entstehungsweise eines Aldols nach der Wiirtzischen Syn- 
these, in unserem Falle: 


C,H,CHO+CH(CH,),CHO = C,H,CH (OH) C(CH,), .CHO 


vollkommen analog ist, so kann daruber wohl kein Zweifel 
bestehen, dass die durch Oxydation meines Condensations- 
productes mit Kaliumpermanganat erhaltene Saure wirklich 
Phenyloxypivalinsdure darstellt und die in der Formel 


CH, 
C,H,.CH.C.COOH 
OH CH, 2 


ausgedriickte Constitution besitzt. 
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Damit erscheint nun aber auch bewiesen, dass das ge- 
nannte Condensationsproduct wenigstens elf direct aneinander 
gebundene Kohlenstoffatome enthalt; wie die Ubrigen vier des 
zweiten Isobutyraldehydmolektles an den ersten Complex 
vebunden sind, ist fiirs Erste noch ungewiss und sollen die 
Versuche in dieser Richtung von anderer Seite fortgesetzt 
werden, da mir die Fortfiihrung derselben aus ausseren Griinden 
erschwert ist. 


Es obliegt mir nun noch die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, fiir die ausser- 
ordentliche Liebenswiirdigkeit zu danken, mit der er mich bei 
der Ausfiihrung obiger Versuche unterstitzt und gefordert hat. 
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Zur Kenntniss des Anemonins 


(II. Mittheilung iber Anemonin) 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1899.) 


In einer ersten Mittheilung tber Anemonin! habe ich die 
Vermuthung ausgesprochen, dass dieser Pflanzenstoff als 
Stammsubstanz des Cantharidins anzusprechen sei, und habe 
Versuche in Aussicht gestellt, welche dahin abzielen sollten, die 
mdglicherweise nach dem Schema 


C,,H,0,+4H = C,,H,.0, 


Anemonin Cantharidin 


verlaufende Reaction zu realisiren. 

Die Verfolgung dieses Planes néthigte zu einer Revision 
der bislang geltenden Spiegel’schen Cantharidinformel, deren 
Unhaltbarkeit gezeigt, und die durch ein neues, allen Reactionen 
dieses Ké6rpers Rechnung tragendes Configurationsschema 
ersetzt werden konnte.? 

Da somit die Frage nach der Constitution des Canthari- 
dins und seiner Isomeren bis zu einem gewissen Grade als 
gelést betrachtet werden kann, erscheint es an der Zeit, die 
Untersuchung des Anemonins wieder aufzunehmen, und sollen 
die folgenden Zeilen die Richtung skizziren, in welcher die dies- 





1 Monatshefte fir Chemie, 17, 283. 
2 Hans Meyer, Uber das Cantharidin. Monatshefte fiir Chemie, 18, 393. 
— Die Isomerien des Cantharidins. Monatshefte fiir Chemie, 19, 707. 
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bezuglichen Versuche unternommen werden, vor Allem aber 
auch ein Beitrag zur Kenntniss des 


Ersten Reductionsproductes des Anemonins 


gegeben werden. 

Im Jahre 1878 hat M. Hanriot eine Studie tiber das 
Anemonin publicirt, in welcher er auch die Einwirkung von 
Reductionsmitteln auf diesen Pflanzenstoff behandelt.} 

Wahrend weder Zinkstaub, noch Jodwasserstoffsaure beim 
Anemonin selbst zu einer glatten Reaction fiihrten, der grésste 
Theil der Substanz vielmehr bei der erforderlichen hohen 
Temperatur zerstort wurde, gelang es Hanriot, ein Bromderivat 
zu erhalten, welches sich als der Reduction leicht zuganglich 
erwies. 

Hanriot ertheilt seinem ‘Tetrabromid die Forme! 
C,,H,,0,Br, und dem Anemonin selbst die entsprechende fiir 
C,, geltende Moleculargrésse. 

Da seither von Bekurts? und von mir® die Formel mit C,, 
begriindet worden war, erschien das mit letzteren Bestimmungen 
unvereinbare Resultat der Untersuchungen des franzésischen 
Forschers einer Uberpriifung bediirftig. 

Nach Hanriot lést man den Pflanzenstoff in Chloroform, 
figt Brom hinzu und lasst bis zur Entfarbung stehen. Nach 
dem Verjagen des Chloroforms soll dann das Tetrabromid 
krystallisirt zuritickbleiben und wird durch Waschen mit Ather 
von gummiartigen Schmieren befreit. 

pei in verschiedener Weise modificirter Wiederholung 
dieses Versuches konnte ich ebensowenig wie bei genauer 
Befolgung der angegebenen Vorschrift den gesuchten Koérper 
erhalten; die nach dem Waschen mit Ather zuriickbleibende 
Substanz erwies sich vielmehr als unveraindertes Anemonin 
und die extrahirten, gelb bis braun gefarbten, unkrystallisir- 
baren Schmieren enthielten alles Brom. 

Beispielsweise lieferten 0°5 g¢ Anemonin, in angefiihrter 
Weise behandelt, nach entsprechender Reinigung mit kaltem 





1 Bull. soc. chim. (II), 47, 683. 
2 Arch. fiir Pharm., 230, 182 (1892). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 17, 283. 
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Zur Kenntniss des Anemonins 


(II. Mittheilung iber Anemonin) 
von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1899.) 


In einer ersten Mittheilung tuber Anemonin! habe ich die 
Vermuthung ausgesprochen, dass dieser Pflanzenstoff als 
Stammsubstanz des Cantharidins anzusprechen sei, und habe 
Versuche in Aussicht gestellt, welche dahin abzielen sollten, die 
modglicherweise nach dem Schema 


C,,H,0,+4H = C,,H,.0, 


Anemonin Cantharidin 


verlaufende Reaction zu realisiren. 

Die Verfolgung dieses Planes noéthigte zu einer Revision 
der bislang geltenden Spiegel’schen Cantharidinformel, deren 
Unhaltbarkeit gezeigt, und die durch ein neues, allen Reactionen 
dieses K6rpers Rechnung tragendes Configurationsschema 
ersetzt werden konnte.? 

Da somit die Frage nach der Constitution des Canthari- 
dins und seiner Isomeren bis zu einem gewissen Grade als 
geloést betrachtet werden kann, erscheint es an der Zeit, die 
Untersuchung des Anemonins wieder aufzunehmen, und sollen 
die folgenden Zeilen die Richtung skizziren, in welcher die dies- 





1 Monatshefte fir Chemie, 17, 283. 
2 Hans Meyer, Uber das Cantharidin. Monatshefte fiir Chemie, 18, 393. 
— Die Isomerien des Cantharidins. Monatshefte fiir Chemie, 19, 707. 
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bezuglichen Versuche unternommen werden, vor Allem aber 
auch ein Beitrag zur Kenntniss des 


Ersten Reductionsproductes des Anemonins 


gegeben werden. 

Im -Jahre 1878 hat M. Hanriot eine Studie tiber das 
Anemonin publicirt, in welcher er auch die Einwirkung von 
Reductionsmitteln auf diesen Pflanzenstoff behandelt.? 

Wahrend weder Zinkstaub, noch Jodwasserstoffsaure beim 
Anemonin selbst zu einer glatten Reaction fuhrten, der grésste 
Theil der Substanz vielmehr bei der erforderlichen hohen 
Temperatur zerstort wurde, gelang es Hanriot, ein Bromderivat 
zu erhalten, welches sich als der Reduction leicht zuganglich 
erwies. 

Hanriot ertheilt seinem Tetrabromid die Forme] 
C,;H,,O,Br, und dem Anemonin selbst die entsprechende fiir 
C,, geltende Moleculargrosse. 

Da seither von Bekurts? und von mir® die Formel mit C,, 
begrundet worden war, erschien das mit letzteren Bestimmungen 
unvereinbare Resultat der Untersuchungen des franzésischen 
Forschers einer Uberpriifung bediirftig. 

Nach Hanriot lést man den Pflanzenstoff in Chloroform, 
figt Brom hinzu und lasst bis zur Entfarbung stehen. Nach 
dem Verjagen des Chloroforms soll dann das Tetrabromid 
krystallisirt zuriickbleiben und wird durch Waschen mit Ather 
von gummiartigen Schmieren befreit. 

Bei in verschiedener Weise modificirter Wiederholung 
dieses Versuches konnte ich ebensowenig wie bei genauer 
Befolgung der angegebenen Vorschrift den gesuchten Koérper 
erhalten; die nach dem Waschen mit Ather zuriickbleibende 
Substanz erwies sich vielmehr als unverandertes Anemonin 
und die extrahirten, gelb bis braun gefarbten, unkrystallisir- 
baren Schmieren enthielten alles Brom. 

Beispielsweise lieferten 0°S g Anemonin, in angefiihrter 
Weise behandelt, nach entsprechender Reinigung mit kaltem 





1 Bull. soc. chim. (II), 47, 683. 
Arch. fiir Pharm., 230, 182 (1892). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 17, 283. 
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Ather circa 0°3 g eines krystallisirten bromfreien Riickstandes, 
der bei 146—148° schmolz und der Analyse nach aus Ane- 
monin bestand. 


0°2014 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°458 g CO, 
und 0:0836 gH,0O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





CipHgO, Gefunden 
eke tes ss 62°5 62-02 
RR oe hee s 4°17 4°61 


Das Tetrabromid von Hanriot scheint daher bis aut 
Weiteres aus der Literatur zu streichen, die von diesem Forscher 
analysirte Probe dirfte ungentigend gereinigtes Anemonin ge- 
wesen sein, das dann weiter zur Reduction beniitzt wurde. 

Wirklich lasst sich reines Anemonin nach dem fir das 
» letrabromid« angewandten Verfahren reduciren; wahrend ich 
aber auch hier, die Zusammensetzung des Reductionsproductes 
betreffend, von Hanriot’s Analysen abweichende Zahlen 
gewartigen zu mUussen glaubte, erhielt ich zu meinem grossen 
Erstaunen ein Product, das in seinen Eigenschaften und seiner 
empirischen Zusammensetzung mit dem von Hanriot be- 
schriebenen Hydroanemonin C,,H,,O,H,O vollkommen Uber- 
einstimmte! 

3 ¢ Anemonin wurden mit 100 cm’ Alkohol und ebensoviel 
concentrirter Salzsaure auf dem Wasserbade erhitzt und suc- 
cessive 15 g chemisch reines Zink in granulis eingetragen. Die 
Fliissigkeit wird nach und nach rothgelb. Man erhitzt weiter, 
bis die Farbung wieder verschwunden, unter steter Erneuerung 
von concentrirter Salzsaure und Alkohol. Nach etwa sechs 


Stunden ist die Reaction zu Ende. 

Man filtrirt, verdiinnt mit Wasser und schittelt die milchig 
getribte Flissigkeit sechsmal mit je 50cm” Chloroform aus. 
Dasselbe hinterlasst einen schwach gelblich gefarbten Rtick- 
stand, der, anfanglich syrupés, nach dem Anriihren mit etwas 
leichtfliichtigem Ligroin und beim Stehen Uber Schwefelsaure 
im Vacuum nach einigen Tagen in eine farblose Krystallmasse 





r ~ * ° ~ _ 
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libergeht, die durch Abpressen von einer dligen, unangenehm 
riechenden Beimengung getrennt wird. 

Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol und aus Chloroform 
wurden feine farblose Nadelchen oder Plattchen erhalten, an- 
scheinend einheitlich und fast unzersetzt flichtig, aber von 
unscharfem Schmelzpunkte. Es wurden Fractionen vom Schmelz- 
punkte 51— 78° erhalten; eine Probe der Hauptfraction, die 
sich bei 74—76° verflissigte, wurde verbrannt. 


01886 g gaben 0°1180 g H,O und 0°393 g CO,. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 
Sees sess 06°83 
TRE a aa 6°95 


Hanriot hatte fiir sein Hydroanemonin die ahnlichen 


Werthe 
ear ba waca a n 4 to 


ME vidicnaega “EEN 


erhalten und der bei 78° schmelzenden Substanz die Forme! 
Cy, H999,, H,O 


ertheilt, welche verlangt: 


Dieses befremdliche Resultat erschien nun vorerst ganz 
rathselhaft, zumal da auch die Titration der in Alkohollésung 
deutlich sauer reagirenden Substanz einen unerwarteten Werth 
lieferte. 


0°1563 g einer bei 70—73° schmelzenden Probe wurden in 
neutralisirtem Alkohol gelést und mit zehntelnormalem 
KOH titrirt. Zur Neutralisation wurden 0:033 g Kali ver- 
braucht. 
Daraus berechnet sich 
fiir eine einbasische zweibasische 
~~". ee - 
Saure 
das Moleculargewicht .......... 265 030. 
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Sollte dem Anemonin doch die Formel C,,H,,O, zu- 
kommen? 

Dem widersprachen allerdings Beckurts und meine 
friuheren Moleculargewichtsbestimmungen; es war aber immerhin 
moglich, dass mein vorliegendes Material, das ebenso wie das 
von Hanriot beniitzte aus Anemone pulsatilla bereitet worden 
war, mit der Substanz aus Anemone pratensis und Ranunculus 
sceleratus und acris, das zu meinen friiheren Versuchen gedient 
hatte, nicht identisch und etwa polymer sei. 

Es wurden daher mit dem Ausgangsmateriale einige Mole- 
culargewichtsbestimmungen nach der Siedemethode ausgefihrt. 

Lésungsmittel: Benzol. Apparat von Beckmann. 






































: | Moleculargewicht | 
e Gewicht der . -) | | 
3 | Substanz | . ee pee berechnet | berechnet | 
~ | in Gramm in Gramm | erhGhung | gefunden fiir re | 
> CypHgOq | Cy5Hy 90g 
7 = =| 
1 | 0-1069 1115 | 0-150°C.| 170 | 
} 
2 2024 11°15 0°285 170 192 288 | 
3 3051 11°15 | 0°395 162 | 
| | 
Den Anemonin ist darnach endgiltig die Formel 
C,)H,0, 
zuzuWweisen. 


Da nun bei der Reduction kaum eine Polymerisation statt- 
gefunden haben konnte, da sich ausserdem ergab, dass beim 
wiederholten Umkrystallisiren der Substanz aus Wasser eine 
gewisse Veranderung derselben stattfand, insofern als dieselbe 
auf dem Wasserbade nur mehr theilweise verfliissigt wurde, so 
dringte sich die Vermuthung auf, dass der Alkohol sich an der 
Reaction betheiligt habe, das Reductionsproduct partiell in einen 
Ester verwandelt sei. 

Damit harmonirte der negative Erfolg mehrfach unter- 
nommener Versuche, die Reduction des Anemonins mit wdsse- 
riger Salzsdéure durchzufiihren; in diesem Falle konnten stets 
nur geringe Mengen eines unkrystallisirbaren Syrups durch 
Chloroformextraction erhalten werden. 
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Der sichere Beweis fiir die Annahme des Vorliegens einer 
athoxylhaltigen Substanz wurde indessen durch eine Be- 
stimmung nach dem Zeisel’schen Verfahren erbracht. 


0'1887 g lieferten 0°2165 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


Anticipiren wir fir den vollkommen alkylirten reducirten 


Ester die Formel 
Ci 9H 29; (CoH; )o, 


so ergibt sich der Estergehalt der untersuchten Probe zu 65°/,. 
Unter Beniitzung dieser Zahl und der aus der Titration 
gefundenen Moleculargrésse berechnet sich mit Hilfe der 


Gleichung 
65.270+-35 x = 100.265 


das Moleculargewicht des nicht athylirten Reductionsproductes 
in erster Annaherung zu 250. 

Wie spater gezeigt werden wird, besitzt das Verseifungs- 
product thatsachlich das Moleculargewicht 230 und die Formel 
C19 Hy 49g. 

Die zur Elementaranalyse verwendete Probe, welche, dem 
hdheren Schmelzpunkte entsprechend, weniger Ester enthalten 
hat, bestand offenbar aus ungefahr gleichen Mengen Ester und 
freier Saure, wie aus der folgenden Zusammenstellung ersicht- 
lich wird. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


In ~ pot ee oan ah a Gefunden 

CioH1205(CoH5)g CyoHigOg — Mittel +S 
ei ecmace 62°22 Geis: ars 56°83 
eros e 8°14 6°09 Art 6°95 


Somit erscheinen auch Hanriot’s Beobachtungen, soweit 
sie sein Hydroanemonin betreffen, in befriedigender Weise 
erklart. 
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Da durch’ fractionirtes. Krystallisiren keine vollstandige 
-Trennung der beiden Bestandtheile zu erreichen war, wurde 
das Product verseift. 

Die Substanz wurde mit sehr verdiinnter Salzsaure unter 
Zusatz von Thierkohle einige Stunden gekocht, oder noch 
besser mit Wasser und Bromkohle. | 

Nach dem Filtriren und Concentriren erhalt man dann feine 
farblose Krystallblattchen, die nach nochmaligem Umkrystalli- 
siren aus Wasser vollkomimen féih’ Sind und den constanten 
Schmelzpunkt 151—153 zeigen. Die Elementaranalyse ergab 
mit der Formel C,,H,,0, harmonirende Werthe. | 


I. 02100 g gaben 0°1156 g H,O und 0:3996 g CO,,. 
I]. 0° 1838 g gaben 0°1074 g H,O und 0°3520 g CQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Cy oH Ne age ose 
TERT Y otal bw ie Od 01°39 32°23 
Be: + Sapiens 6°09 6°12 6°48 
Dass die entstandene Substanz eine zweibasische Sdure , 


sei, liess sich durch Titration erweisen. 


Q* 2644 g, in Wasser gelést und unter Verwendung von Phenol- 
phtalein mit zehntelnormaler KOH versetzt, verbrauchten 
zur Neutralisation 0°1312 ¢ KOH. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CgH,904(COOH)s Gefunden 
Mr eat 48°8 49°6 


Daraus ergibt sich das 
Berechnet fir 


C19H140¢ Gefunden 
, : ee — a eal 
Moleculargewicht ..... 230. 226°7 


Anemonolsdure C,H, G(COOH),, H;0. : 


Der so erhaltene K6rper stellt offenbar die dem Anemonin 
entsprechende Oxysdure vor, und sei deswegen als Anemonol- 
saure bezeichnet. 








. . ? 
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Wenngleich der Nachweis einer Hydroxylgruppe in der- 
selben noch nicht mit wiinschenswerther Scharfe direct durch 
Darstellung eines reinen Acetylderivates gebracht werden 
konnte, so ist doch das Verschwinden des Carbonylsauerstoffes 
bei der Aufnahme der beiden Wasserstoffatome sowohl aus der 
herabgeminderten Empfindlichkeit der Substanz gegen Soda- 
permanganat, als auch vor Allem aus der Indifferenz der Ane- 
monolsdure gegen Hydroxylamin, Phenylhydrazin in essigsaurer 
Lésung und Semicarbazid ersichtlich. 

Die Anemonolsdure bildet in reinem Zustande prachtige 
farblose Plattchen von starkem Glasglanze, wenn sie aus 
Wasser, concentrisch gruppirte Nadeln, wenn sie aus ver- 
diinnter Salzsaure auskrystallisirt wurde. Sie lost sich leicht in 
heissem, massig in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, fast gar 
nicht in Ather. Chloroform und Essigither nehmen sie in grosser 
Menge auf. Die Salze sind leicht léslich, mit Ausnahme der 
Silberverbindung. 


Anemonolsaures Silber. 


Wird eine mit Kalilauge vorsichtig neutralisirte wasserige 
Anemonolsaurelédsung mit Silbernitrat versetzt, so fallt ein 
voluminoéser farbloser Niederschlag der Silberverbindung aus. 

Das Salz bildet nach dem Trocknen im Vacuum ein 
weisses glinzendes Pulver, das ziemlich lichtbestandig ist. Mit 
trockenem Ather oder Methylalkohol iiberschichtet, reagirt die 
Substanz schon bei Zimmertemperatur mit Jodmethyl; nach 
zwoOlfstiindigem Stehen filtrirt man vom gebildeten Jodsilber 
ab und verjagt das Lésungsmittel durch Erhitzen auf dem 
Wasserbade. 

Der restirende, fast farblose Syrup erstarrt in der Kite 
binnen Kurzem zu einer strahligen Krystallmasse, die ab- 
gepresst und aus Ather umkrystallisirt wird. 

Die so erhaltene 


Dimethylanemonolsaure 


bildet feine weisse Nadelchen vom Schmelzpunkte 93—94°. 
Es ist leicht léslich in Alkohol und Ather. Wasser lést beim 
Kochen, aber die nach dem Erkalten ausfallenden Nadelchen 
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sind grésstentheils verseift, was der bei 138—140° liegende 
Schmelzpunkt der Hauptfraction und die stark saure Reaction 
der Lésung anzeigen. 

Aus Essigaéther krystallisirt der Ester sehr hubsch in 
grossen perlmutterglanzenden Plattchen. Der Schmelzpunkt 
zieht sich unscharf von 94—97°. 


0:228 g lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°3554 g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 








~ AE Bere. Bey. Gefunden 
CroHoNs(CH3)o CoH 9O(CH3)o+H,O RSS stipes ly 
SCR Ss Ss 23 25°8 24-0 90°5 


Trotz des schénen Aussehens war also auch dieses 
Product einigermassen verseift. Wie auch in vielen anderen 
Fallen geht hier die leichte Verseifbarkeit mit der leichten 
Esterificirbarkeit Hand in Hand; es wird der Anemonolsdure- 
ester in fast quantitativer Weise bei der Reduction des Ane- 
monins mit Zink und wasserig-methylalkoholischer Salzsaure 
gebildet. 

Die Darstellung gelingt leicht in der beim Athylderivate 
beschriebenen Weise. Der entstehende, fast farblose Syrup wird 
nach dem Impfen mit einer Spur Dimethylanemonolsdure fast 
volistandig zum Erstarren gebracht. 

Das nicht an der Hydratbildung betheiligte Wassermolekil 
der Anemonolsaure ist ausserordentlich fest gebunden, so dass 
die Vermuthung gerechtfertigt erscheint, dass dasselbe als Con- 
stitutionswasser zu betrachten sei. 


Das gesammelte Beobachtungsmaterial ermdglicht bereits 
jetzt, eine ziemlich gut definirte Structurformel fiir das Ane- 
monin aufzustellen. In meiner ersten Abhandlung habe ich aus- 
fihrlich dargelegt, dass die Carbonylgruppe des Anemonins 
weder in a-, noch §- oder y-Stellung zu einem der beiden 
anhydrisirten Carboxyle sich befinden kann. Vielmehr bildet 
die Ketongruppe einen Bestandtheil eines vollkommen hydrirten 
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Ringes, wahrend die Carboxylgruppen einem zweiten Ringe 
angegliedert sind. 

Das Anemonin liefert nun bei der Oxydation neben Oxal- 
sdure ausschliesslich Bernsteinsaure in einer Menge von Uuber 
25°/,; es enthalt daher offenbar die Gruppirung: 


und zwar in jenem Kerne, welcher die Ketongruppe enthalt. 
Die Analogie mit dem Cantharidin lasst uns in diesem Kerne 
einen Hexenonring vermuthen, der mit einem Tetramethylen- 
ringe in Metastellung verbunden ist. An Letzterem befinden 
sich die Carboxyle analog wie im Isocantharidin: 


CH CH 
| /| ae OH 
Hc’ | \Nc=cH—co H.c% | \cH—CH—co 
- CO | | : | CHy | | 
HgC I H,C \ | 
Uf Sigg ON NGO 
F- Td 
CHy CHy 
Anemonin Isocantharidin. 


Diese Formel ist geeignet, die merkwiirdige Eigenthiim- 
lichkeit der neutralen Anemoninester zu erklaren, mit sauren 
und alkalischen Reagentien verschiedene Verseifungsproducte 
zu liefern. 

Wird z. B. Dimethylanemonin mit Alkali digerirt, so bildet 
sich die gelbe amorphe Anemoninsdaure: 


C,H,O ne (COOH),, 


wahrend die Verseifung durch Salzséure zur Anemoninsdaure: 


C,H,O(COOH), 
fiihrt. 
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Letztere Verbindung hat Bekurts auch durch -Zersetzen 
des Anemoninbleis mit Schwefelwasserstoff erhalten. Da noch 
keine Elementaranalyse des KOrpers vorliegt, seien die Resul- 
‘tate einer Verbrennung mit Bleichromat angefihrt. 


0°1915 g gaben 0:0822 g H,O und 0°4007 g CO,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Cio Hy595 Gefunden 
Rr bate orks ov 14 07 °O7 
are 4°76 0°34 


Die Anemoninsdure bildet also eine Hydratform des Ane- 
monins, aber nach der Definition von Hantzsch!? ein »ab- | 
normales Hydrat«, welches sich aus der wasserfreien Substanz i 
nicht durch directe Wasseraufnahme, sondern nur dann bildet, 
wenn die Letztere vorher chemisch verdndert worden war. 

Auch ist, wie ich schon in meiner ersten Mittheilung 
erwahnte, eine Ruckverwandlung in Anemonin aus der Ane- 
moninsaure nicht durchfthrbar. 

Dagegen liefert die Sdure mit Kali und Jodathyleicht und 
quantitativ Diathylanemonin, wahrend ich mich seinerzeit ver- 
geblich bemiiht habe, die Athylirung des Anemonins zu. einer 
volistandigen zu gestalten; es bilden sich hiebei immer ge- 
farbte amorphe Nebenproducte in Menge und manchmal fast 
ausschliesslich. 

Betrachten wir uns die Constitutionsformel des Anemonins, 
wie sie oben angefiihrt wurde, so erscheinen die beschriebenen 
Beobachtungen leicht verstaéndlich. 

Das Anemonin muss zwei Reihen von Derivaten zu geben 
befahigt sein, fumaroide: 

H—C—COOR 
! 
C 


be 
ROOC 


eg 
€? 
© 





1 Berl. Ber., 32, 589. 
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und maleinoide: 
H—C—COOH 


is “Seabe 
x. A / COOH. 
\ | 


i 
7’, 


Das Anemonin selbst bildet das maleinoide Anhydrid. 

Beim Alkyliren bildet sich ein Gemenge der beiden még- 
lichen neutralen Ester, von denen der stabile Cis-transester 
isolirt wurde und bei der Verseifung mit Sauren die Anemon- 


saure 
H—C—COOH 
| 
: 
Sis 8 
COOH—, 
A CO 4 
\ 
oe i 
liefert. 


Bei der Einwirkung von Alkalien sowohl auf die Ester, 
wie auch auf das Anemonin selbst, wird Wasser an die doppelte 
Bindung addirt. 

Bei der nun eintretenden Hydratisirung ist dann nattirlich 
keine Isomerie mehr mdglich; die Anemoninsaure erhalt die 
Formel: 

pn 
H—C—H 
| 
C—OH 
inn 


—COOH. 
CO 


ae, 


1 een, YJ 


we 


Nun erhalt auch die gelbe Farbung dieser Saure und 
ihrer Derivate eine befriedigende Erklarung: Das. eintretende 


SS oe > 
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Hydroxyl wirkt als Auxochrom der chromophoren Carboxyl- 
gruppe. 

Wie ich seinerzeit erwahnt habe, kann der fast farblose 
Dimethylester des Anemonins auch in einer niedriger schmel- 
zenden Form erhalten werden, welche ein Molekiil Wasser 
mehr enthalt und gelb gefarbt ist.! 

Mit dem Verschwinden der chromophoren Gruppe verliert 
sich auch die Farbung; so ist die farblose Anemonolsaure: 


COOH 
4 
H—C—H 


auch in Alkalien farblos léslich. 





Mit der umfassenden experimentellen Priifung der skiz- 
zirten Formel bin ich beschaftigt, und hoffe mir zur nachsten 
Blithezeit der Anemonen die erforderliche Quantitaét des Aus- 
gangsmaterials verschaffen zu k6nnen. 

Inzwischen sei nur noch auf einen Punkt hingewiesen. 

Hanriot hat bei der Zinkstaubdestillation des Anemonins 
in geringer Menge Kohlenwasserstoff erhalten, der gegen 150° 
siedete und 89°7°/, Kohlenstoff neben 11°/, Wasserstoff ergab. 
Es sind dies annahernd die Constanten des Cantharens. 





1S. 288. 








Zur Kenntniss der Uberwallungsharze 


(IV. Abhandlung) 


von 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1899.) 


Das Uberwallungsharz der Larche. 


Es wurde bereits von uns in einer friiheren Abhandlung! 
mitgetheilt, dass sich aus dem Uberwallungsharz der Larche 
durch Auflésen desselben in Alkohol und Zugabe von Atzkali 
die Kaliumverbindung eines Resinols darstellen lasst, aus dessen 
wasseriger Lésung eine Sdure das freie Lariciresinol ab- 
scheidet. 

Wir haben nun versucht, letzteren Kérper, dessen Schmelz- 
punkt wir in der oben citirten Abhandlung mit 164° angaben, 
noch weiter zu reinigen, indem wir denselben zuerst aus 
absolutem Alkohol mehreremal umkrystallisirten und dann das 
so erhaltene, schon sehr reine Resinol in dem genannten 
Losungsmittel wieder lésten und Petroleumather bis zur Triibung 
zufugten. Es wurden auf diesem Wege blendend weisse Krystalle 
erhalten, die nach erfolgtem Absaugen und Trocknen einen 
constanten Schmelzpunkt von 169° zeigten. 

Lést man Lariciresinol in heissem Alkohol und setzt 
hierauf bis zur bleibenden Triibung heisses Wasser zu, so 





1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 481. 
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scheidet sich dasselbe in Form von prachtvollen weissen Nadeln 
aus, die ebenfalls den friiher genannten Schmelzpunkt von 
169° C. haben. 

Aus Benzol erhalt man die Verbindung in Form kugeliger 
Aggregate und in Paraxylol lést sie sich sehr schwer auf, 
scheidet sich aber aus diesem Solvens in schénen Krystallen 
aus. Im Vacuum lasst sich das Larociresinol nicht unzersetzt 
destilliren. 

Die zur Elementaranalyse verwendeten Producte riihren 
von verschiedenen Darstellungen her und gaben, bei 110° 
getrocknet, nachstehende Resultate: 


I. 02780 g Substanz gaben 0-°6748g¢ Kohlensaure und 
0:1656 g Wasser. 

II. 0°3506 g Substanz gaben 0:8493g Kohlensdure und 
O-2057 ¢ Wasser. 

Ill. 0°3089 g Substanz gaben 0:°7473g Kohlensdéure und 
0:1821 ¢ Wasser. 

IV. 0°2204 ¢ Substanz gaben 0-°5353 g Kohlensaure und 
0°1252 g Wasser. 

V. 0°3393 g Substanz gaben 0°8196¢ Kohlensaéure und 
0°1881 g Wssser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
igi II. IIL. IV. Ta 
Bee i gene x 66°20 66°06 65°98 66°23 65°88 
an io ade i 6°61 6:46 6°55 6°31 6°16 


Aus dem Mittel dieser Zahlen ldsst sich die Formel 
C,,H,,0O, berechnen. 


Gefunden Berechnet fir 
im Mittel CygHo90¢ 
Seer ——_—— 
RGEC pie ae sa 66:07 65°90 
_. Brae 6°42 6°36 


Wir haben in der eingangs erwahnten (III.) Abhandlung 
eine von der eben genannten verschiedene Formel fiir das 
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Lariciresinol aufgestellt, von der wir damals wohl wussten, 
dass sie nicht einwurfsfrei ist, worauf bereits in der betreffenden 
Arbeit hingewiesen wurde,! allein wir glaubten, durch die 
Ergebnisse der Verbrennung und der Moleculargewichtsbestim- 
mung (Gefrierpunktsmethode) hiezu veranlasst, immerhin diesen 
Resultaten schon damals durch die Aufstellung einer Formel 
Ausdruck geben zu sollen. 

Nachdem aber nunmehr durch neuerliche, nach mehreren 
verschiedenen Methoden ausgefiihrten Bestimmungen der Mole- 
culargr6sse des Lariciresinols, sowie seiner beiden Acetyl- 
derivate, diese Grésse mit Sicherheit festgestellt werden konnte, 
kamen wir zu dem Schlusse, dem Resinol die Zusammen- 
setzung C,,H,,O, zu geben, eine Formel, welche sich sehr 
nahe an die des Pinoresinols C,,H,,O, anschliesst. 

Nimmt man absoluten Alkohol als Lésungsmittel, so fallen 
die Zahlen, wie wir uns zu tiberzeugen Gelegenheit hatten, fur 
das Moleculargewicht zu hoch aus, was wohl mit der geringen 
dissociirenden Kraft dieses Solvens in Einklang zu bringen ist. 
Wir erhielten z. B. bei zwei verschiedenen Concentrationen 
einmal die Zahl 526, ein andermal 504. 

Bei Anwendung von Ejisessig sind die Bestimmungen bei 
geringer Concentration wohl zu gebrauchen, bei starkerer 
jedoch tritt eine sehr rasche Steigerung der Moleculargrosse 
ein, da der Eisessig bei langerem Kochen offenbar acetylirend 
auf das Resinol einwirkt. 

Nur bei kurz andauernder Einwirkung desselben gelang es, 
die Substanz unverdndert aus der Lésung zurtickzugewinnen. 

Um die Action des Eisessigs auf das Lariciresinol naher 
zu studiren, wurde letzteres einige Stunden mit demselben 
gekocht und ersterer unter der Luftpumpe uber Kalk entfernt, 
wobei sich eine syrupése Masse bildete, die nicht zur kry- 
Stailisation gebracht werden konnte. Verseift man dieses Product 
mit alkoholischer Kalilauge, so erhdlt man Krystalle, die den 
Schmelzpunkt von 97° zeigten und identisch mit einer spater 
zu beschreibenden Substanz sind. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 481. 
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Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
stante = 25°3), Siedemethode. 





a 























4 
Gewicht ; Berechnetes 
des Gewicht Concen- i Gefundenes Molecular- 
¥ der Erhéhung | Molecular- ms 
Lésungs- cisihaian tration icht gewicht fiir 
mittels scabiate Cy9H990, 
1 23°07 0°0795 0°340 0:026° 330 346 
23:07 | 01655 | 0-717 | 0-048 378 
23°07 0° 4435 1°922 0°131 371 
2 20:80 0°7395 3°555 0°274 328 
20°80 1°0530 5°062 0°357 358 
3 23°34 0°3050 1°306 0°089 371 
4 20°98 0° 2595 1°2369 0-091 304 


























Durch die vorstehenden Zahlen glauben wir die Formel 
C,,H,.O, fiir das Lariciresinol sehr wahrscheinlich gemacht zu 
haben, und stiitzen uns ngch bei Annahme dieser Zusammen- 
setzung besonders auf.die Bestimmung der Moleculargrésse 
des Tetraacetylresinols, welche sowohl nach dem Siedepunkts- 
verfahren, als nach der von O. Bleier und L. Kohn an- 
gegebenen Methode ermittelt wurde und in beiden Fallen gut 
ubereinstimmende Resultate ergab. 

Wir versuchten auch, das Moleculargewicht nach der 
Gefrierpunktsmethode mit Eisessig als Lésungsmittel zu be- 
stimmen, allein hiebei wurden keine brauchbaren Resultate 
erhalten. 

Bei Annahme der Formel C,,H,,O, gestalten sich auch 
die Werthe fiir den Gehalt an Methoxy] viel besser. Zwei 
Bestimmungen, welche mit sehr reinem Lariciresinol ausgefiihrt 
wurden, ergaben nachstehende Zahlen: 


I. 0°719 g Substanz gaben nach Zeisel 0°925 ¢ Jod- 


silber. 
II. 0°3896 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5060¢ Jod- 


silber. 
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In 100 Theilen: 


I i]. 
OR 17-00 17°14 
Gefunden Berechnet fur 
im Mittel C17Hyg04(OCHs)o 
en SO eel ee 
CML... 0.) tO 17°91 


Acetylderivate des Lariciresinols. 


Es wurde in der Eingangs erwahnten Abhandlung! er- 
wahnt, dass wir die Verhdltnisse bei den Acetylproducten als 
noch nicht voéllig geklart hinstellen wollten, und haben deshalb 
das Studium dieser Substanzen wieder aufgenommen, da zu 
hoffen schien, dass die Bestimmung der Moleculargewichte und 
besonders der Acetylgruppen nach der vortrefflichen Methode 
von Wenzel? uns in den Stand setzen wirde, mit Sicherheit die 
Anzahl der Hydroxylgruppen im freien Lariciresinol angeben 
zu kOnnen. 


A. Tetraacetyllariciresinol. 


Wir haben bereits in einer friheren Abhandlung mit- 
getheilt, dass sich durch Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Lariciresinol sehr leicht ein Acetylderivat darstellen lasst. Die 
Kkeaction ist schon bei gewohnlicher Temperatur sehr heftig 
und wird am Wasserbade zu Ende gefiihrt. Durch 6fteres Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol wird das Product in sehr 
schonen, langen Nadeln erhalten, die vollig chlorfrei waren und 
den Schmelzpunkt von 160° zeigten. Die Verbindung lasst 
sich im Vacuum unzersetzt destilliren. 

Die Verbrennung der bei 110° getrockneten Substanz 
ergab folgende Zahlen: 


l. 0°3682 g Substanz gaben 0O:°8427 g Kohlensaure und 
0°1933 ¢ Wasser. 

Il. 02839 ¢ Substanz gaben 0-:6541 g¢ Kohlenséure und 
0°1488 g Wasser. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 481. 
“ Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 659. 
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Ill. 0°2278 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsdure, 
welche 22:9 cm’ Kalilauge vom Titer 0:0043311 zur 
Neutralisation brauchte. 

IV. 0°273 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 24:4 cm’ Kalilauge vom Titer 0:0047 zur Neutra- 
lisation. brauchte. 

V. 0°2747 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 28°6cm’ Kalilauge vom Titer 0°0048311 zur 
Neutralisation brauchte. 

VI. 0°2105 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1815g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
pea ae I. IV. v. Vi. 
ee cee 63°10 62°83 -- — -— -- 
_, Sere ee 0°89 9°82 —— = —_ a 
"ok Es eget se i) gga Bem 94-42 = 
OCH, os at bai Laid a erie bt. 
Gefunden Berechnet ftir 
im Mifttel Cy7Hyo(OCH3).(OCH3CO), 
a TA? RR ETS te 
hh eh 62°96 63°03 
PE iv vai 0°89 0°83 
C,H,O.... 33°48 33°46 
OOM. Fi 14a8 12°06 


Zur weiteren Controle fur die Zusammensetzung des letzt- 
genannten Korpers wurde noch das Moleculargewicht nach der 
Siedepunktsmethode mit Eisessig als L6sungsmittel bestimmt, 
wobei zu bemerken kommt, dass die Zahlen, welche bei ge- 
ringer Concentration gefunden wurden, gut einem Tetraacetyl- 
derivat entsprechen; bei grésserer Concentration ist aber eine 
bedeutende Abnahme des Moleculargewichtes zu constatiren. 

Die Sutbstanz liess sich aus dem Eisessig unverdndert 
zuriickgewinnen, es konnte also nicht an eine Verseifung 
durch das Lésungsmittel gedacht werden. 
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Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
stante = 25°3), Siedemethode. 























Gewicht " hs Berechnetes 
Gewicht . \Gefundenes 
des : Concen- | . Molecular- 
= der | Erhéhung } Molecular- |. ww 
Lésungs- Dieta tration | ’ iienahdine gewicht fiir 
mittels oes | ° CozHe9O 40 
| ty | 
l 21°64 0: 1030 0°476 | 0:°024° 502 o14 
21°64 O°3112 1°488 | 0O:°069 a27 
21°64 0°4500 | 2°079 | 0-108 487 | 
21 22.59 | 0:1892 | 0-837 | 0 O41 516 | | 
3 21°54 | 0°558 2°590 | 0:°120 346 
21-54 | 1-418 | 6°583 | 0-313 532 | | 








Herr Assistent Dr. L. Kohn hatte die Giite, die Molecular- 
gewichtsbestimmung des Tetraacetyllariciresinols nach einer 
neuen, erst kurzlich der kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
mitgetheilten Methode von O. Bleier und L. Kohn auszufihren, 
und theilt dariiber nachfolgendes mit: 


1. 0:03873 g Substanz gaben 8:6mm Erhdéhung (Constante 


=: Se 
Il. O-O11 ¢ Substanz gaben 25mm Erhdhung (Constante 
= 1300)! 
Gefundenes 
Moleculargewicht 3erechnet fir 
nr ea _ . CazH990 10 
I, I]. cients, is 
520. 570 514 


Es sei uns bereits an dieser Stelle gestattet, Herrn Dr. 
L. Kohn den besten Dank fiir seine freundlichen Beitrige aus- 
zZusprechen. 

1 Die zweite Bestimmung, bei der eine geringe Zersetzung der Substanz 
beobachtet wurde, ist nach é¢iner von obigen Autoren neu ausgearbciteten 
Modification ihrer Methode ausgefiihrt und betrug das Vacuum 5mm. 

Zur Verdampfung der Substanz wurde in beiden Fiillen siedendes 
Diphenylamin verwendet. 
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Nachdem, wie wir demniachst in einer weiteren Abhand- 
lung mittheilen werden, bei der trockenen Destillation von 
Pinoresinol Guajacol und Isoeugenol entsteht, und dieselben 
Producte auch, wie ein Vorversuch ergab, durch die gleiche 
Operation beim Lariciresinol erhalten werden, lag der Gedanke 
nahe, dass die bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Lariciresinol frei werdende Salzsaure condensirend auf letzteres 
wirkt, und zwar in der Weise, dass ein Acetylderivat eines 
doppelt so grossen Molekils entstiinde, wie dies von Tiemann! 
beim Isoeugenol nachgewiesen wurde. 

Die Zahlen, die wir fir das Moleculargewicht des Acetyl- 
productes erhielten, sprechen aber flir ein monomoleculares 
Derivat. 

Um die etwaige Wirkung der Salzsaure zu paralysiren, 
wurde nach der Methode von Einhorn und Hollandt? 
acetylirt und zu diesem Zwecke das Lariciresinol in Pyridin 
gelést und dann zur gut gekthlten Lo6sung das Saurechlorid 
hinzugefiigt und nach einigem Stehen die Masse in verdtinnte 
Saure haltiges Wasser gegossen. Es wurde nach diesem Ver- 
fahren aber dasselbe bei 160° schmelzende Acetylproduct 
erhalten, so dass also die Salzsdure keine condensirende 
Wirkung geaussert haben konnte. 

Es dirfte nun nach den mitgetheilten Analysenresultaten 
keinem Zweifel mehr unterliegen, dass bei der Acetylirung des 
Lariciresinols mit Acetylchlorid ein Tetraacetylderivat entsteht, 
und dass also im erstgenannten Korper vier freie Hydroxy]- 
gruppen anzunehmen sind. 

Das Acetylproduct ist vollstandig unldslich in verdiinnter 
wasseriger Kalilauge, lasst sich aber sehr leicht durch alkoho- 
lische Lauge verseifen. Nach dem Abdestilliren des Weingeistes 
und Eingiessen der kalischen Lésung in mit Salzsaure ver- 
setztes Wasser schied sich ein Product ab, das sich zu Faden 
ausziehen liess und das aus verdiinntem Alkohol umkrystal- 
lisirt wurde. 

Aus der Lésung erhielt man sehr schéne, plattenformige 
Krystalle, die bei circa 97° schmolzen. 


1 Berichte der Deuschen chemischen Gesellschaft. XXIV, 2870. 


“ Annalen der Chemie, 301, 95. 
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Die Verbrennung der bei 90° getrockneten Substanz ergab 
nachstehende Resultate: 
0:2134 ¢ Substanz gaben 0°5154 g Kohlensaure und 0°1216 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci gHo90¢ 
Gh s Sueowence 69°61 65°90 
vcs wees) O° So 6°57 


Ks wurde also bei der Verseifung des Tetraacetyllarici- 
resinols nicht der Ausgangskorper regenerirt, sondern ein 
Isomeres derselben, auf das wir in einer demnachst erschei- 
nenden Arbeit noch eingehend zurickkommen werden. 


Bb. Triacetyllariciresinol. 


Dieses Derivat, das den Schmelzpunkt von 92° zeigt, 
bildet sich, wie bereits mitgetheilt wurde, bei der Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid auf Lariciresinolkalium. Die Substanz, 
die nochmals ganz rein hergestellt wurde, lasst sich sehr gut 
aus absolutem Alkohol oder auch aus verdtinntem Eisessig 
umkrystallisiren und bildet dann schdéne weisse Nadeln, die 
sich nicht im Vacuum unzersetzt destilliren lassen. 

Die Analyse der zuerst im Vacuum und dann bei 60° 
getrockneten Substanz ergab folgende Resultate: 


|. 0°3899 ¢g Substanz gaben 0°9110g Kohlensdéure und 
O-2110 ¢ Wasser. 

Il. 03621 ¢ Substanz gaben 0°8424g Kohlensdéure und 
O-1941 ¢ Wasser. 

Ill. 0°2792 ¢ Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 

welche 23°S5 cm’ Kalilauge vom Titer 0°0043311 zur 


Neutralisation brauchte. 

IV. 0°2973 ¢ Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 25 cm’ Kalilauge vom Titer 0°004331 zur Neutra- 
lisation brauchte. 

V. 0°378 g Substanz gaben nach Zeisel 0°356 g Jod- 
Silber. 
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696 M. Bamberger und A. Landsiedl, 
Gefunden 

Ra en ee 

I. If. III, IV. V. 

Seas Wereny oe .63°72 63°48 — ome ue 

PP cues ene —~ ee 0°99 — ‘aie bi 

Ca. oe — 28°02 28:02 ane 
OCH, oe ee eee sero a —_ omen as 12:4? 


Berechnet fiir 
C17Hyg(OCHs)5(OCH,CO),.OH 


ee OE 
AER Sere 63°55 
DE vs adie chins 0°93 
GAO. vans 27-33 
ee ss. us 12°97 


Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
stante = 20°3), Siedemethode. 











| Gewicht DN as | ae _|Berechnetes 
Gewicht ‘ Gefundenes 
| des Concen- | ,, . | Molecular- | 
were der sia | Erhéhung |} Molecular-| ~~. a, 
Lisungs- ma tration PS ES ‘gewicht fiir 
mittels ipapeay | . | ConHogQg 
l 22°63 0*425 1°878 0*100° 475 472 
2 23.06 0°500 2°168 O°117 469 
3 21°14 0°659 3°119 0° 165 478 























Es liegt also nach den mitgetheilten Analysen ein Tri- 
acetyllariciresinol vor. Dasselbe lést sich, obwohl es noch 
eine freie Hydroxylgruppe enthalt, nicht in verdiinnter Kali- 
lauge. Die Versuche, den Wasserstoff des Hydroxyls durch 
die Methyl- oder Athylgruppe zu ersetzen, ergaben bis jetzt 
ein negatives Resultat. 


Bei der Verseifung des Acetylproductes mit alkoholischer 


Kalilauge erhadlt man eine bei 95 —97° schmelzende Substanz, 
die identisch ist mit der bei der Verseifung des Tetraacetyl- 
lariciresinols erhaltenen. 


Dimethyllariciresinol. 


Die Darstellung des genannten Methyliathers, die beim 
Pinoresinol sehr leicht gelingt, begegnet beim Resinol aus der 


PaCS ti i pasa a OS A ae py ine ote 


Peet) indetieee meus 





Zur Kenntniss der Uberwallungsharze. O04 


Lirche einigen Schwierigkeiten. Das Lariciresinol wurde in 
Methylalkohol gelést und die berechnete Menge von Kalihydrat 
und Jodmethyl zugefiigt und langere Zeit am Wasserbade 
erwarmt. 

Es hat sich als zweckmissig erwiesen, den Methylalkohol 
nicht abzudestilliren, sondern das Reactionsproduct direct in 
Wasser zu giessen, worauf sich nach einigen Tagen sehr 
schéne weisse Nadeln ausschieden, die zur Reinigung abfiltrirt, 
in Alkohol gelést und dieser mit Wasser bis zur bleibenden 
Triibung versetzt wurde. 

Die genannte Operation wurde mehrmals wiederholt und 
so der Dimethylather in Nadeln erhalten, die schon nach ganz 
kurzer Zeit zusammenpackten, so dass der Schmelzpunkt 
dieses KOrpers nicht angegeben werden kann. 

In Kalilauge ist die Substanz unloslich. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Athers ergab 
folgende Resultate: 


I. 02006 ¢ Substanz gaben 0°6258¢ Kohlensaéure und 
0°1504 g Wasser. 

HI. 0°2413 ¢ Substanz gaben 0°5897 ¢ \xohlenséure und 
0-1466 g Wasser. 

II]. O-4035 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 9240 g Jodsilber. 


~ 


In 100 Theilen: 


Gefunden Serechnet fur 
ae nt a eke C,7H,.(OCH,).(OCHs),(OH), 
I Il. Ill ~~... ae aren se” 
CC haces 66°80 66°65 -- 67°37 
|, Peer 6°54 6°79 — 6°95 
Oc. wort? 33°15 


Diathyllariciresinol. 


Dieses Derivat wurde durch Kochen einer Lésung von 
Lariciresinol in Alkohol unter Zugabe von Kalihydrat und 
Athyljodid gewonnen. 

Die Aufarbeitung des Reactionsproductes erfolgte in der- 
selben Weise wie beim Dimethylather, und krystallisirt die 


Substanz aus absolutem Alkohol in schénen weissen Nadeln. 
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die bei 169° schmelzen. Das Diathyllariciresinol ist ebenfalls in 
verduinnter Kalilauge unlodslich. 

Die Analysenresultate der bei 100° getrockneten Substanz 
sind durch folgende Zahlen gegeben: 


I. 0°3522 g Substanz gaben 0O°*890 g Kohlensaure und 
QO: 2404 ¢ Wasser. 
I]. 0:-3799 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°8615 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
. ane ie © 17H j9(OCH3) (OCgH5)o(OH)» 
; : ; a el 
Giles eranals ah ....68°61 — 68°65 
ee i 7*Oo0 — 7°46 
Os ee ae 22-38 


Benzoyllariciresinol. 


Die Darstellung eines Benzoylproductes wurde sowohl 
nach der Schotten-Baumann’schen Methode, als nach der 
von Einhorn und Hollandt? versucht und wohl in beiden 
Fallen Benzoylderivate gewonnen, die aber nicht krystallisirt 
erhalten werden konnte. 





Uber die Oxydation des Lariciresinols, sowie Uber die 
Kinwirkung von Brom, Jodwasserstoffsaure und Salpetersdure 
auf dasselbe werden wir uns erlauben spater zu berichten. 





Diese Arbeit hat, kurz zusammengefasst, nachfolgende 
Resultate ergeben: 

1. Das aus dem Uberwallungsharze der Larche isolirte 
Resinol hat die Zusammensetzung C,,H,,(OCH,),(QH),. Von 
den vier Hydroxylgruppen diirften zwei phenolischen und zwei 
alkoholischen Charakter haben. 





1 Diese Zahl gilt nach Subtraction der fiir die Methoxylgruppen erforder- 


lichen Menge von Jodsilber. 


2 Annalen der Chemie, 301, 95. 





r , . ny »e 
Zur Kenntniss der Uberwallungsharze. 609 


2. Beim Kochen von Lariciresinol mit Acetylchlorid erhalt 
man ein Tetraacetylderivat C,-H,,(OQCH,), (QCH,CO),, das bei 


160°, und durch Einwirkung von Essigsdéureanhydrid auf 


Lariciresinolkalium lasst sich ein Triacetylproduct 
C,,H,.(OCH,), (OCH,CO), OH 


gewinnen, das bei 92° schmilzt. : 
3. Ausserdem wurde noch der Dimethylather 


Ci7Hy, (Ol Ay), (OH Me 


und der Diathylather C,,H,,(QCH,), (OC,H,), (OH), hergestellt. 


Zum Schlusse sei es uns noch gestattet, dem Herrn Ober- 
forstrath A. Rossipal im k. k. Ackerbauministerium, sowie dem 
Herrn k. k. Forstassistenten G. Mutschlechner in Wildalpe 
den warmsten Dank fiir die Beschaffung des Uberwallungs- 
harzes der Larche auszusprechen. 
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Uber den Wassergehalt der Caleium- und 
Baryumsalze der Methy]-2-Pentansaure-5 


von 


Fritz Ornstein. 


\us dem chemischen Laboratorium des Herrn Hofrathes Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1898.) 


Die von Konig! bestimmten Léslichkeitscurven weisen 
bei circa 35° ein Minimum der Léslichkeit der beiden genannten 
Salze. Man kann es daher fiir mOdglich halten, dass in beiden 
Fallen sich der absteigende Theil der Curve auf ein Salz mit 
anderem Krystallwassergehalt bezieht als der aufsteigende 
Theil. Herr Hofrath Lieben forderte mich auf, Untersuchungen 
in diesem Sinne im Anschlusse an die Arbeit von Kénig, 
sowie mit Berticksichtigung der von Milojkovié? bei Priifung 
von Léslichkeitscurven anderer Salze gewonnenen Erfahrungen 
anzustellen. 

Zur Darstellung der erforderlichen Isocapronsdure habe 
ich mich der von KO6nig als praktisch befundenen Malonsdure- 
estermethode bedient, indem ich dabei den von Kulisch® zur 
Darstellung der Methyl-3-Pentansdéure zusammengestellten 
Apparat verwendete; die Calcium- und Baryumsalze habe ich 
durch Schiitteln der Saure mit Utberschiissigem Calcium-, 
respective Baryumcarbonat und Wasser erhalten. 

Die Krystallwasserbestimmungen fiihrte ich in der Weise 
durch, dass ich zu einer gesattigten Lésung tberschtssiges 


1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wiss., mathem.-naturw. Cl., Bd. CIl, 
Abth. II. b, 1893. 

2 Ebenda, Bd. CII, Abth. II. b, 1893. 

3 Ebenda, Bd. CII, Abth. II. b, 1893. 
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662 F. Ornstein, 


Salz hinzufiigte und dann bei der gewiinschten Temperatur 
durch circa 2 Stunden mit dem Schiittelapparate schiittelte. 
Dann wurde filtrirt, indem ich die Temperatur wiahrend der 
Filtration entweder durch Eis oder durch Verwendung eines 
Warmwassertrichters entsprechend regulirte. 

Das abfiltrirte und abgesaugte Bodensalz wurde mdglichst 
rasch zwischen Filterpapier abgepresst, zerrieben und neuer- 
dings ausgepresst. Das Salz wurde dann gewogen, im Toluol- 
bade bis zu constantem Gewicht erhitzt und der Gewichts- 
verlust bestimmt. 

Krystallwasserbestimmungen des Bodensalzes von iso- 
capronsaurem Calcium nach vorhergegangenem Schiitteln bei 
den einzelnen Temperaturen: 


Bei O°. 
0-3425 g Salz gaben, im Toluolbad erhitzt, 0:085 g Wasser ab. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Ca (C,H, ;05)o+5H,O 
a ™ a a 
Wasser ....... 24°82 29 


Das bei O° geschiittelte Calciumsalz enthalt demnach 
Oo Molektile Krystallwasser. 


Bei 13°. 
0:4559 g Salz verloren im Toluolbade 0°'1157 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden Ca (CH, 1409)9-+5 HoO 
ne” nee. i ee - 
WOON. (sans 25°41 25 


Demnach zeigt das bei 13° geschiittelte Salz den gleichen 
Gehalt von 5 Molekiilen Krystallwasser wie das bei 0° ge- 
schittelte; dieser Krystallwassergehalt stimmt mit dem von 
K6nig angegebenen tberein. 
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Wassergehalt von Methyl-2-Pentansaure-2-Salzen. 663 
Bei 20°. 
+2425 g Salz verloren im Toluolbade 0°046 g Wasser. 


In-100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ca(CgH,,09)94-31/,H,O 
a —aie ie 
eM ow os 18°97 18-91 
Bei 40°. 


0°4105 g Salz ergaben, im Toluolbade erhitzt, einen Verlust 
von 0:0775 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ca(CgH,;00)0+3!/o H2O 
ee ee” ~~, a ae 
. a 18°9 18°91 
Bei 52° 


0°54 Salz verloren im Toluolbade 0°1023 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden Ca(CgH, ;Oa)o+-31/g HO 
SS ~~. NA 
WeSSer ..... 5. 18°6 18°91 


Das bei 20°, 40°, sowie bei 52° geschiittelte Salz zeigt 
den Gehalt von 31/, Molekiilen Krystallwasser. 
Bei 80°. 
0*3216 g Salz verloren im Toluolbade 0°0378 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Ca(CeH, 10o0)o4-2 H2O 
tl ————— fA SS 
: ree 11-45 11°76 


Das bei 80° geschiittelte Salz zeigt demnach einen Gehalt 
von 2 Molektlen Krystallwasser. 
Die vorstehenden Bestimmungen zeigen, dass sich die 
Léslichkeitscurve des isocapronsauren Calciums zwischen 0° 
46% 
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und 80° aus 3 Theilen zusammensetzt, die sich auf 3 Salze, 


namlich 
Ca(C,H,,0,), +5H,O, 


Ca(C,H,,0,).+31/, HO, 
Ca(C,H,,0,), +2 H,O 
beziehen. 
Der jeweilige Krystallwassergehalt wird offenbar durch die 
Temperatur bedingt. 
Krystallwasserbestimmungen des isocapronsauren Ba- 
ryums nach dem Schiitteln mit einer zur LO6sung ungenligenden 
Menge Wasser bei verschiedenen Temperaturen; ich erhielt 


folgende Resultate: 
Bei O°. 
O°311¢ Salz verloren im Toluolbade 0:051 ¢ Wasser. 


‘In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ba (CgH,;09)o+-4H,O 
———_—— we ee es. «oo 
Wasser........ 16°39 16°4 


Bei 13°. 
0°4425 g Salz verloren im Toluolbade 0°0724 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ba (C,gH,,05).4-4 H,O 
it a ee ge ln 
WEE 0 awk e's 16°36 16°4 


Demnach zeigt das bei 0°, sowie bei 13° geschiittelte Salz 
einen Gehalt von 4 Molekilen Krystallwasser und stimmt mit 
der Angabe von K6nig tberein. 

Bei 30°. 
0°38 g Salz verloren 0°0475 g Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ba (CgH,;O2)0+3H,O 
i a i ee eg 
Wasser........ 12°75 12°82 
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Wassergehalt von Methyl-2-Pentanséure-2-Salzen. 665 


Mithin ergibt sich ein Gehalt von 3 Molektilen Krystall- 
wasser. 
Bei 60°. 
0:3245 g Salz verloren im Toluolbade 0:0354 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ba (CgH,109)g4-21/9 HO 
te ata ~~ i ; 
Wasser ...... 10°9 10°92 


Demnach resultiren 2'/, Molekiile Krystallwasser. 


Bei 80°, 
0-3795 g Salz verloren 0°0388 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ba (CgH, ,Os)o4-2 HO 
ee ee rr OS 
Wasser ....... 3°91 8°93 


Demnach ergibt sich ein Gehalt von 2 Molekiilen Krystall- 
wasser. 

Nach den vorstehenden Bestimmungen setzt sich die 
Ldslichkeitscurve des isocapronsauren Baryums zwischen 0° 
und 80° aus vier Theilstiicken zusammen, die sich auf vier 
Salze, nadmlich 

Ba(C,H,,0,), +4H,9, 
Ba(C,H,,03). +3 H,0O, 
Ba(C,H,,O.3),-+21/, H,O, 
Ba(C,H,,0O,), +2 H,O 


beziehen, deren jeweiliger Krystallwassergehalt offenbar von 
der Temperatur abhangig ist. 


Fir die vielfache Anleitung und Foérderung erlaube ich 
mir, Herrn Hofrath Prof. Dr. Lieben meinen ergebensten Dank 
auszusprechen. 
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Uber die Affinitatsgréssen gesattigter Fett- 
sauren 


von 


Jean Billitzer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899.) 


Es war von Interesse, die Affinitatsgréssen gesattigter 
Fettsauren in einer Reihe von Isomeren zu bestimmen, um 
den Einfluss, welchen die Gruppirung der Atome im Molekiile 
auf Starke und Verhalten der Sadure ausiibt, zu untersuchen. 

Recht typische Beispiele fiir die Isomerie aliphatischer 
Saduren bieten die Valeriansauren; und da sie tiberdies den 
Vorzug haben, der Synthese leicht zugdnglich zu sein und sich 
sehr rein darstellen zu lassen, schien es angezeigt, die Unter- 
suchungen mit ihnen zu beginnen. 

Zur Bestimmung der Affinitatsgréssen wéahlte ich die 
Messung der Leitfahigkeiten, weil sie am genauesten ausgefihrt 
werden kann, pracise Zahlen gibt und einen Riickschluss auf 
die Reinheit der verwendeten Sdure ziehen lasst; zur Con- 
trole wurde tiberdies bei den Valeriansduren die Inversion des 
Zuckers gemessen. 


I. Valeriansauren. 


a) Normale Valeriansadure CH,.CH,.CH,.CH,.COQOH wurde 
nach der Malonsdaureestersynthese dargestellt und durch 
das Calciumsalz gereginigt. Der Siedepunkt zeichnete sich 
durch besondere Constanz aus und ergab sich zu 186°. 
Das specifische Gewicht der Séure bei 25° war 0°9379. 





ede d 
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i st CH,. 
b) Isovaleriansaure Gj ,;° CH.CH,.COOH wurde nach der 
/ _? of 
Malonsaureestersynthese dargestellt; ausserdem wurde 
noch kaufliche Isovaleriansdure gepriift. Der Siedepunkt 
war constant 176°, das specifische Gewicht bei 25° 0:926. 
a 
» 2°CH.COOH wurde eben- 
CH, 
falls durch die Malonsaureestersynthese gewonnen; der 


- oO 
) 


Siedepunkt war 177°, das specifische Gewicht bei 2: 
0: 9433. 


c) Methylathylessigsdure 


oe , Oe 
d) Trimethylessigsdure CH, .C.COOH wurde schon friher 
CH,. 
von Herrn Dr. C. Pomeranz untersucht! und sowohl 
durch die Oxydation des Pinacolins, als durch Verseifung 


des tertidren Butylcyanides gewonnen. 


Erkennung der Sauren. 


Es war zu erwarten, dass die Anilide der genannten Sauren 
scharfe Schmelzpunkte und hiermit ein vorziigliches Mittel 
zur Unterscheidung der Sauren an die Hand geben wiirden. 
Bei der Ausfihrung der Versuche zeigte es sich jedoch, dass 
dieselben mindestens ein zwdlf- bis vierzehnmaliges Um- 
krystallisiren erfordern, bis sie die gewiinschte Reinheit auf- 
weisen. Charakteristisch bleibt es jedoch fiir die Isovalerian- 
sdure, dass ihr Anilid in alkoholischer Lésung auf Wasser- 
zusatz sofort in weissen Krystallen ausfallt, wahrend die 
Anilide der normalen Valeriansaure und der Methylathylessig- 
saure sich in braunen Oligen Tropfen abscheiden, die erst nach 
stundenlangem Stehen oder heftigem Schitteln zu einem 
Krystallbrei erstarren, weshalb es sich empfiehlt, die letzteren 
aus Petrolather umzukrystallisiren. Die Anilide werden durch 
einfaches Erhitzen im Olbade unter Riickfluss erhalten. 


Leitfahigkeiten der Valeriansauren. 
Ist 2 die specifische Leitfahigkeit einer Lésung, p, die 
moleculare Leitfiihigkeit derselben (= v./, wo vy das Volumen 
des Lésungsmittels in Litern auf ein Grammmolekiil ausdriickt), 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1897. 





—— ee _ 











WS” 


ee 


eee ies 


Sep gs ee et ee ee ee peed 
Shee a: = Was tg des 
rae or & 





ee 
eat NP GA he olf 


Fr Aer aver pan Caeg 
a 


> sanaioagge ge 
SiscmeS me 


: 
" 
} 
{ 
. 
= 
it 
7 
Fd 


668 J. Billitzer, 


uw. der Grenzwerth der molecularen Leitfahigkeit bei unend- 
licher Verdtinnung, so lasst sich nach dem Guldberg-Waage- 
schen Massenwirkungsgesetz fiir binare Elektrolyte die Relation 
aufstellen: 





y Be Woo) 
pe 


driickt man hier die moleculare Leitfahigkeit in Bruchtheilen 
1. 
des Grenzwerthes aus m = a und setzt flr c den reciproken 
i 
Werth : — k, so gelangt man zu der Ostwald’schen Gleichune 
m* Lars} ner nae? =F 
k=- —, wo k (die Dissociationsconstante) die Affinitats- 

(l—m)v 
grésse direct anzeigt und ein vorztigliches Mittel an die Hand 
gibt, die Starken verschiedener Sauren zu vergleichen. 

Bei der Ausfiihrung der Messungen tauchte das Wider- 
standsgefass in ein Wasserbad, dessen Temperatur durch einen 
Thermostaten und eine Riihrvorrichtung constant und gleich- 
miassig auf 25° gehalten wurde. 

Das zum Herstellen und Verdtinnen der Lésung beniitzte 
Wasser hatte die Leitfahigkeit 2°4> 10—°. 

-Jede Siiure wurde kurz vor dem Gebrauche frisch destillirt, 





die Messkolben und das Widerstandsgefass ausgeddimpft. 

Die folgenden Tabellen stellen das Verhalten der ver- 
schiedenen Valeriansaduren dar. In der ersten Columne werden 
die Verdiinnungen angegeben (Liter H,O auf ein Gramm- 
molekiil), in der zweiten die molecularen Leitfahigkeiten, in der 
dritten wird die Dissociationsconstante angefthrt. 


Tabelle I. 
Normale Valeriansdure. 


hog — 304. 

y vu. 100k 

32 7°69 O-O00161 

64 11°166 0*00160 
128 10°91 O*00162 
256 22°33 Q:00161 
O12 31°37 0-O00161 
1024 42°57 0-00161 





k= 0:°00161 
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Die besondere Reinheit der verwendeten Sdaure ergibt 
sich schon aus der Gleichheit der Constanten. 


Tabelle 2. 


Isovaleriansaure. 


og = 304. 

y uw. 100k 

32 8°27 0-00174 

64 11°696 O0*00174 
128 16°32 0: 00174 
256 23°35 0:00172 
o12 32°07 O-00172 
1024 44:09 O- 00172 





k — 0:00173 
Die Isovaleriansaure ist deutlich starker als die normale: 


die Constanten verhalten sich wie 1°06855 :1. 


Tabelle 3. 


Methylathylessigsaure. 


y m 100 k 
32 8°14 O* 00169 
64 11°488 0*00169 
128 16° 036 O-00169 
256 22°3 O-00167 
o12 31°24 O° 00167 
1024 43°35 0-00167 





ke — 0: 00168 


Die Methylathylessigsdure nimmt die Mitte zwischen den 
beiden ersten Sauren ein. 
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Tabelle 4. 


Trimethylessigséaure.! 


Woo —= 304. 


y u 1004 

32 6-22 _0-000986 

64 8-40 0+000907 
128 12°35 0-000987 
256 17°13 0-000961 
512 23°8 0-000948 
1024 32-90 0-000929 





k = 0:000978 


Die Saure leitet nur halb so gut wie die normale Valerian- 


saure. 

Das Verhaltniss der Constanten der Valeriansduren ist: 
Normale Valeriansaure....... | 
Isovaleriansdure ............ 1°06855 
Methylathylessigsaure........1°0435 
Trimethylessigsaure ......... 0°58215 


Beim ersten Anblicke der Constanten sucht man vergeblich 
nach einer Regelmdssigkeit; weder die Héhe der Siedepunkte, 
noch die Grésse des specifischen Volumens erkléren das Ver- 
haltniss der Sauren, welches wohl schwerlich nach den Con- 
Stitutionsformeln erwartet worden ware. 


Tabelle 5d. 

















| Normale |tsovaterian-| Methy | trimethyl 
| Valerian- athyl- dh 
= sdure ore essigsaure 
saéure essigsdure 
SieGeopuakt ~..60+s as 186° 176° 2 fg 164° 
Léslichkeit bei 25°...| 1:23°8 1:19°6 1:20°4 1:43°2 
Specifisches Gewicht 
Be kg be ea tie }e 0°9379 0°926 0°9433 50° 0°905 
Specifisches Volumen 
SO 6:4 Vanlee aewewt 108°77 110°1 108-14 50° 111°5 

















1 Die Zahlen entnehme ich der oberwahnten Arbeit des Herrn Dr. 


Pomeranz. 
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Zur Bestimmung der Léslichkeit wurden die Sduren bei 
95° mehrmals mit Wasser gut durchgeschitttelt, in das Wasser- 
bad zurtickgestellt, bis sich die Schichten wieder trennten, 
schliesslich der Sauregehalt durch Titration mit funftelnormaler 
Oxalsadure bestimmt. 

Es war zu erwarten, dass die Léslichkeit der Leitfahigkeit 
entsprechen wtirde, aber diese Thatsache trug nichts zum 
Verstandnisse der Zahlen bei; viel wichtiger schien es mir, 
eine Gesetzmassigkeit aus dem Verhaltnisse der specifischen 
Volumina abzuleiten zu suchen. 

Es wurde daher auch das specifische Volumen der Sauren 
in Lésung gemessen und erwies sich als: 


Specifisches Gewicht, Specifisches 

viertelnormale Lésung Volumen 
Normale Valeriansaure...... 1 - 00053 101°946 
Isovaleriansdure ....... 4 ge 1-Q0014 101° 986 
Methylathylessigsdure ...... 1 -Q00049 101°95 


(Das specifische Volumen der Trimethylessigsdéure wurde 
nicht in Betracht gezogen, weil es bei der Versuchstemperatur 
nicht charakteristisch sein kann.) 

Nach diesen Zahlen wiirde man aber erwarten, dass die 
Leitfahigkeit der Methylathylessigsaure derjenigen der nor- 
maien Valeriansaure nahezu gleich sein miisste. Um zu be- 
weisen, dass dies nicht der Fall ist, wurden beide Sdauren 
gemischt und ergaben die Zahlen: 


Tabelle 6. 


Normale Valerianséure+Methylathylessigsaure. 


¥ u. 100k 

32 7°9 0-0016 

64 10°0 O- 00154 

128 15°3 0-00152 
u. S. W. 


Auffallig musste es auch erscheinen, dass die Isovalerian- 
saure den Strom besser leitete als die normale, wo frihere 
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Messungen ergeben hatten, dass normale Buttersaure besser 
i leitet als Isobuttersdure. Es wurden daher die Messungen 
Ha wiederholt ausgefihrt und ein Stiitzpunkt in der Zucker- 
inversion gesucht; dieselbe ergab. 


Tabelle 7. 


Zuckerinversion der normalen Valeriansdaure in 
viertelnormaler Lésung bei 100°. 




















lt | ae b—x c 
30’ 7°40 11°54 0-0468 
60 3°54 7°64 0:0472 
90 1°75 5°87 0° 0472 | 
120 —0°75 3°38 0°0471 
180 — 0°53 1°48 0°0475 
| 








wo ¢ die Zeit, x den in der Zeit ¢ invertirten Zucker, BD die 
gesammte Rohrzuckermenge zu Anfang (¢= 0) bedeutet. Es 


Es wurden immer zwei Sduren gleichzeitig untersucht, 
wahrend in einem dritten Kolben Rohrzuckerlésung, mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt, gleichzeitig erhitzt wurde; 
die Zahlen wurden immer auf diese Rohrzuckerlésung bezogen, 
at! um ein Ansteigen der Constanten, welches durch theilweise 
Verdunstung verursacht wird, zu corrigiren. 


ist dann 
dx 
‘ ——c.a(b—x), 
aH dt 
ut fase aroma SOue ae ae 
“ worin a die Concentration der Saéure |= -—]} ist, deren Inte- 
e \ Vv, 
us gration 
Hh log b—log (6—#) __. 
Heal at Me 
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Tabelle 8. 


Zuckerinversion der Isovaleriansdure bei 100°. 





| t Ww b—x Cc 
30 | 6:7 10°83. | = 00541 
60 | 2°6 | 6°71] | 0*0548 
90 | 0-17 4°28 00540 
120 —. 2°68 | 0:0338 


180 a Os 7H 1°31 0°0544 


Das Verhdaltniss der Constanten ist der Leitfahigkeit durch- 
aus proportional; desgleichen bei den zwei anderen Sduren. 


Tabelle 9. 


Zuckerinversion der Methylathylessigsaure bei 100°. 





t Ww b—x c 
30 a*s 11°55 0°0508 
60 3°1 7°4 0°0514 
90 | 0-6 4°6 0°0521 
180 —2 7 i:3 0* 03506 


Tabelle 10. 


Zuckerinversion der Trimethylessigsdure bei 100. 











t Ww b—x c 
30 e844 13°77 0*0304 
60 6°75 | 10°76 00295 
90 3°9 | 7:9 0:0316 

180 —(0:4 376 00311 
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Um die Analogie deutlich hervortreten zu lassen, lasse ich 
die Verhdltnisse der Dissociations- und Inversionsconstanten 


folgen. 

















| Dissociations-| Inversions- 
constante | constante 
Normale Valeriansdure... ; 1 | 1 
Isovaleriansdure ......... | 1°06855 1°15 
Methylathylessigsdure ....| 1°0485 1°08 
| Trimethylessigsdure ..... | 0°58215 0°65 





Nachdem hiemit die Affinitatsgréssen der Valeriansauren 
festgestellt waren, ging ich daran, homologe Sauren zu unter- 
suchen, um Zu ermitteln, ob analoge Constitutionsverhaltnisse 
analoge Anderungen der Dissociationsconstanten nach sich 


ziehen. 
II. Buttersauren. 


a) Normale Butters4ure CH,.CH,.CH,.COOH. Es wurde 
kaufliche Buttersdure verwendet und vor jeder Messung 
frisch destillirt. 


> 
b) Isobutterséure _.> CH.COOH wurde aus Isobutyraldehyd 


CH, 

dargestellt, der zu seiner Reinigung erst polymerisirt 
wurde. An der kauflichen Isobuttersa4ure wurden ver- 
gleichsweise Messungen angestellt. 


Tabelle 11. 
Leitfahigkeit der normalen Butters4aure. 


Woo —= 306. 


y uv. 100 k 

32 fol 0-00149 

64 11°3 O:00155 
128 15°45 O-00154 
256 22°04 O*00159 
012 30°6 0:00157 
1024 42°2 0:00156 





k = 0:00104 








_-- 
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Tabelle 12. 


Leitfahigkeit der Isobuttersaure. 





”) VU. 100k 
32 a9 0°00157 
64 11°23 O*00160 
128 15°95 0-00164 
296 22°285 0-00163 
O12 dlslo O-00164 
1024 43°6 0° 00165 








k = 0:00162 


Verhdaltniss der Dissociationsconstanten. 





| | 


Normale Iso- 
Buttersaure l | -Buttersaéure 1°052 
Valeriansdure 1 -Valeriansdure 1°0685 


Die specifischen Volumina der Buttersaure und Jsobutter- 
sdure bei 25°: 89:91. 


II]. Capronsauren. 1 


a) Normale Capronsaéure CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.COOH; 
verwendet wurde kdaufliche Capronsdéure und vor jeder a 
Messung frisch destillirt. | 

CH,.CH, 

CH,.CH, 
Malonsaureestersynthese dargestellt, die Reinheit durch 
Bestimmung des Ca-Gehaltes des Kalksalzes festgestellt. 

CH, 
c) Dimethylathylessigsaure CH, -C.COOH wurde von 
CH,CH, 
Herrn Dr. Pomeranz dargestellit. 


b) Diathylessigsaure ! ‘CH.COOH wurde nach der 





sp lviatadiladiae { 


1 Herr Dr. Franke hatte die Liebenswiirdigkeit, mir diese von ihm 


dargestellte Saéure zu tiberlassen, wofiir ich ihm hierorts meinen wiarmsten 


Dank ausspreche. 
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he Tabelle 13. 
i) Leitfahigkeit der normalen Capronsdaure. 
Bee SUZ. 
¥ U. 100 k 
32 7°95 O-*00145 
64 10°65 0-00145 
128 14°93 0-00147 
256 21°05 0°00148 
012 29°33 0-00148 
1024 40°23 0: 00144 
k = 0:00146 
Tabelle 14. 
Leitfihigkeit der Isobutylessigsdure. 
¥ U. 100k 
32 7°75 O-00155 
64 10°7 0-00151 
128 15°01 0-00151 
256 21°22 O° 00155 
012 29°73 0*00152 
| 1024 41°69 0*00155 
‘is k = 0:00153 
i Tabelle 15. 
i Leitfahigkeit der Diathylessigsdaure. 
if uw 100k 
it 32 8°86 0-00203 
iH 64 12°73 000217 
i 128 17+*525 0- 00203 
i 256 24-067 O- 00196 
A 912 33°73 O° 00198 
a 1024 46°94 0-00201 
A k = 0-00203 
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32 
64 
128 
256 
ol2 


1024 


Tabelle 16. 


Leitfahigkeit der Athyldimethylessigsdaure. 
c e e o 


LOO k 
0:000952 
O* 000958 
O* 000957 
O* 000957 
O*QO0978 
O-QO00978 





k = 0:000957 


Wir beobachteten auch hier proportionale Anderung der 


Dissociationconstanten mit dem Wechsel der Gruppirung im 


Molekitile. 


Stellen wir die Ergebnisse zusammen, so finden wir: 


Tabelle 17. 





Sduren 





—CH..CH,.CH,.COOH | > CH.CO.H |= CH.CH.CO.H 





Normale’ Butter- 


ie. l 
Isobuttersaure ... — 








NormaleValerian- | 
a l 
Isovaleriansdure . -_- 


Methylathylessig- | 


Trimethylessig- 


RRS axa oe —- 





Normale Capron- 


Isobutylessig- 


ee eee - 
Diaithylessigsadure ae 
Dimethylathyl- 
essigsdure ....! vom 
‘ 
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—{,,. COOH 


0°58215 





0°656 
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Es wurde schon friiher erwaéhnt, dass man aus der Hodhe 
der Siedepunkte keinen Schluss auf die Leitfahigkeit einer 
Sdéure ziehen kann. Man k6énnte erwarten, dass Sduren mit 
grossem specifischen Volumen wegen der grésseren Reibung. 
die ihre Ionen beim Durchwandern der Fliissigkeit erfahren, 
dem Strome einen grésseren Widerstand entgegen setzen; doch 
scheint dies ein verschwindend kleiner Factor zu sein, zuma! 
bei Sauren, deren specifische Volumina einander so nahe 
stehen wie bei den hier untersuchten. Die Annahme, dass ein 
grosses specifisches Volumen die Leitfaihigkeit begiinstige, weil 
die entgegengesetzten Pole damit weiter von einander ab- 
stehen und eine geringe Anziehung zu Uberwinden ist, gibt 
auch keine befriedigende Loésung. 

Betrachten wir die letzte Tabelle, so scheint es fast, als 
wurde die Leitfahigkeit einer Saéure (in Reihen von Isomeren) 
durch die Annaherung der Wasserstoffatome zur Carboxyl- 
eruppe beginstigt. 

Die geringste Leitfahigkeit weisen die Sauren auf, bei 
denen das der Carboxylgruppe benachbarte Kohlenstoffatom 
keinen Wasserstoff trigt; die grésste Sduren vom Typus der 
Isovaleriansdure, wahrend die normalen Sauren den Isosaéuren 
ziemlich nahe stehen und die Mitte zwischen beiden Typen 
einnehmen. 

Ob diese Regelmdssigkeit eine durchgehende ist, muss erst 
durch eine Reihe neuer Messungen festgestellt werden, die ich 
in nachster Zeit folgen lassen werde. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Dr. Pomeranz 


fur seine liebenswirdige Unterstiitzung bei der Ausfthrung 


dieser Arbeit meinen warmsten Dank auszusprechen. 





ys. 
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Uber die unterschweflige (hydroschweflige) 
Saure 


von 


Arnold Nabi. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899. 


Wie die Angaben von E. Schiar!? zeigen, war Schonbein 
nicht allein der Entdecker dieser Saure, sondern hat auch 
schon tiber deren Verhalten, hauptsachlich tber das zu Indig- 
blau, viel gearbeitet.*” Trotzdem finden wir in den meisten 
Handbtichern seinen Namen nicht genannt. Seine Arbeiten 
fallen in das Jahr 1852 und wurden von Schtitzenberger 
erst 1869 wiederholt. Er fand ftir das Natriumsalz dieser von 
Schénbein entdeckten »eigenthtimlichen Séure« die Formel 
NaHSO, und gab ihr den Namen hydroschweflige Saure — 
ihren Salzen den der Hydrosulfite. So berechtigt nun auch 
diese Nomenclatur Herrn Schtitzenberger geschienen haben 
mag, war sie doch nicht am Platze, weil schon damals saure 
Salze der schwefligen Saure (wie NaHSO,) bekannt waren, 
die bereits diesen Namen fihrten. Ich will daher, wie dies 
Bernthsen schon 1881 vorgeschlagen hat,’ Schutzen- 
ge Saure« und 


< 


berger’s hydroschweflige Saure »unterschwefli 
3. J. 1894., Bd. Ill, S. 2714. 

2 1. Uber den entfirbenden Einfluss einer eigenthiimlichen Saure des 
Schwefels und deren Salze auf das in Schwefelséiure geléste Indigblau. Verh. 
der Basler Nat.-forsch. Gesellschaft 17. November und 19. December 1852. 

Il. Uber die Farbeniinderungen. Diese Berichte, 11. S. 464 (1853). 

Ill. Uber die Entbliuung der Indigolisung durch saure Sulfite. Verh. der 
Daseler Nat.-forsch. Gesellschaft II. S. 15 (1858). é 

3 A., Bd. 208, S. 142-—181; Bd. 211, S. 285--305. — R. v. Wagner, 

99R 


Dingler’s pol. Journal, 225, S. 383. 
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die Hydrosulfite »Hyposulfite« nennen. Die bis dahin »unter- 
schweflige« genannte Saure wurde von Roscoe-Schorleme: 
als Thioschwefelséure bezeichnet. | 

Das Natriumhyposulfit stellte Bernthsen, wie auch spater 
Schuitzenberger durch Einwirkung von Zink auf saures 
schwefligsaures Natrium her. Bei dieser Darstellung befand 
sich aber das Salz anfangs in einer ganz wdsserigen Lésung: 
erst nachdem es behufs Entfernung von Zink- und Natrium- 
sulfit in Kolben mit Alkohol gegossen worden war, befand es 
sich in weingeistiger Losung. Zugegeben nun, dass sich das Salz 
in derselben nicht mehr viel verandert, war es doch gentigend 
lange der Einwirkung des Wassers ausgesetzt, fiir welche beide 
Forscher Gleichungen angeben. Schiitzenberger: 


2SO,HNa = S,0,Na,+H,0, 


und Bernthsen: 
* 
2$,0,Na, = $,0,Na,+S,0,Na,. 


Diese Zersetzung nun gepaart mit dem unvollstandigen 
Ausfallen des Zink- und Natriumsulfites in weingeistiger Lésung, 
hatte zur Folge, dass es Bernthsen trotz vorsichtigster Opera- 
tion nicht gelang, mehr als 40°/, Natriumhyposulfit in seiner 
zur Analyse angewandten Substanz zu erhalten; und deshalb 
musste er auch davon absehen, den vielfach vermutheten 
Zusammenhang dieser unterschwefligen Saure H,S,O, mit den 
Sulfinsduren RSO,H und den Sulfonen R,SO, zu studiren. 

Trotzdem gelang es ihm, durch peinliche und langwierige 
Untersuchungen! auf indirectem Wege, wohl nicht Herrn 
Schtitzenberger,? aber doch die Mehrzahl der Chemiker zu 
liberzeugen, dass die Formel des Natriumhyposulfites nicht 
NaHSO, lauten kénne, sondern vielmehr als Na,S,O,  auf- 
zufassen sei. 

Schiitzenberger stellte fur die Bildung der Saure die 
Gleichung auf: 

Zn+250,+H,O = ZnSO,+H,SQ,. 


Dieselbe entbehrt jedoch jeder quantitativen Controle. 





» 


ed. 6. 
C. vr. 98, $. $75;.03, S: 151. 





Uber die unterschweflige Saure. 631] 


Bernthsen stellte dieser Ansicht die Gleichung 
Zn+2S0, = ZnS,0O, 


entgegen und weist auch nach, dass bei Einwirkung wasseriger 
Losungen von Schwefeldioxyd auf Zink »in der That nahezu 
aller Schwefel der schwefligen Saure in unterschwefligsaures 
Zinkoxyd ZnS,O, tibergeht und auf 2 Atome Schwefel 1 Atom 
Zink gelost wird«. 

Obwohl nun dieser Nachweis mit allem Scharfsinne und 
fast quantitativ gefiihrt wurde — es geschah auf dem Wege 
der Titration —, fanden diese Resultate nicht Aufnahme in die 
Literatur, und wir finden tn fast allen Buchern beide Formeln, 
die von Schtitzenberger und von Bernthsen, angefiihrt 
und dem Leser zur Auswahl Uberlassen. 

Uber die Herstellung reiner Hyposulfite ist aber seit 
Bernthsen nichts verodffentlicht worden, und erschien es 
deshalb wiinschenswerth, dieselbe wieder aufzunehmen. 

Lost man Zink bei niedriger Temperatur in wasseriger 
schwefliger Saure, so bildet sich, wie Bernthsen nachgewiesen 
hat, fast quantitativ Zinkhyposulfit; dasselbe bleibt in Wasser 
gelést. Gibt man Alkohol zu, so fallt es in grossen Mengen als 
Krystallbrei aus, da es, im Gegensatze zum Natriumsalz, in 


Alkohol schwer ldslich ist. Doch hatte ich zu dieser Darstellung 


kein Vertrauen, weil ich, wie schon erwahnt, die Einwirkung 
des Wassers auf die Hyposulfite flr eine raschere halte als 
Schuitzenberger und Bernthsen. 

Ich wahlte darum eine andere Methode, die bei der ge- 
ringen Loéslichkeit des Hyposulfits in Alkohol wohl geringere 
Ausbeute, aber wenigstens reines Material lieferte. 

In einen Kolben, der mit absolutem, wiederholt tiber 
Natrium destillirten Alkohol und mit granulirtem Zink (etwa 
bis dasselbe den Boden bedeckt) gefiillt ist, leitet man unter 
Luftabschluss mit Schwefelsaure getrocknetes Schwefeldioxyd. 
Der ganze Kolben wird, um mdéglichst viel Schwefeldioxyd zu 
absorbiren und eventuell Zersetzung des gebildeten Zinksalzes 
zu verhuten, gekiihlt. Nachdem der Alkohol gesattigt ist, ve - 
korkt man gut und lasst stehen; schon nach einer halben 


Stunde beginnt die Ausscheidung eines weissen Niederschlages. 
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682 A. Nabl, 


Man wiederholt nun Ofters dieses Einleiten, unter Beob- 
achtung derselben Cautelen, in Unterbrechungen von einem 
Tage, filtrirt dann den weissen Niederschlag von dem Alkoho! 
ab und beobachtet bald im Filtrate die Ausscheidung eines 
watteahnlichen Niederschlages, den das Mikroskop zu langen 
Nadelchen aufldst. 

Herr Hofrath Prof. V. v. Lang hatte die grosse Liebens- 
wurdigkeit, sich der Aufgabe zu unterziehen, diese kleinen 
Krystalle zu messen, und ich lasse hier seine Mittheilung folgen, 
fir welche ich ihm zugleich meinen ergebensten Dank aus- 
spreche. 

»Die Krystalle gehoren in das rhombische System, obwohl 
die Flachen (111) meist in monoklinischer Ausbildung aut- 
treten. Es spricht jedoch auch das optische Verhalten flir den 
rhombischen Charakter. An den langen nadelférmigen Kry- 
stallen wurde noch das Prisma (110) und die Flache (100) 
beobachtet, welche die stumpfen Seitenkanten des Prismas 
abschneidet. Die Messungen ergaben fiir die Axenlangen: 


a:b:¢=21:0°9827 :0°5596..« 


Lasst man nun diese watteahnliche Krystallmasse absitzen. 
so kann man den Alkohol durch Decantation entfernen und 
trocknet das noch feuchte Salz im Vacuum Uber Schwefelsaure. 
Bei dieser Operation verliert es leider gewaltig an Volumen und 
busst auch sein ausgesprochen krystallinisches Aussehen ein. 

Aus dieser Darsteilungsweise ergeben sich zwei wichtige 
Folgerungen; dass 

I. In eine solche Salzmolekel — bei vollstandigem Fern- 
halten von Wasser und nicht stattgehabter Veranderung des 
Alkohols — auch kein Wasserstoffatom eintreten konnte: 
und dass 

II]. wenigstens als pvrimare Reaction — da beim Stehen 
keine Schwefelabscheidung zu bemerken ist — das Schwefel- 
dioxyd als solches oder in einer multiplen Proportion zum 
Zink addirt erscheinen misste. 

Das in Alkohol unlédsliche Salz, welches man reichlich 
erhalt, ist kein einheitliches Product, es diirfte vielmehr, wie 
dies Bernthsen schon bei Einwirkung gasformigen Schwefel- 








‘2 
) 
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jioxydes auf in Wasser suspendirtes Zink bemerkte, ein Ge- 


menge von Zinksalzen sein, das auf dem Wege secundarer 


Reaction aus dem Zinkhyposulfit enstanden ist; umso mehr als 
die Analysen dieses zu Untersuchungen nicht besonders ein- 
ladenden Gemenges anndhernd dieselben Zahlen gaben als die 
hier folgenden des alkoholldéslichen Zinksalzes. 

Es ist selbstverstandlich, dass das alkohollésliche Product 
\eder Constitutions-, noch Krystallwasser enthalten kann, wohl 
aber scheint es Krystallalkohol zu besitzen, den es jedoch 
beim Trocknen im Vacuum verliert. 

Das Zinksalz wurde in Sdaure gelést, mit Soda gefiallt. 
decantirt, gegliiht. 


I. 0°3005 g Substanz gaben 0°1274 g Zinkoxyd. 
Il. 0° 3663 g Substanz gaben 0°1543 g Zinkoxyd. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fiir 
# II. og RS OCA? 
eee ES 33-84 33°80 


Den Gesammtschwefel bestimmte ich nach Carius, wobei 
man jedoch die Salpetersadure auf die in einem Glasréhrchen 
befindliche Substanz erst nach erfolgtem Zuschmelzen des 
kohres reagiren lassen darf, da das sich entwickelnde Schwefel- 
Jioxyd nicht proportional seiner Entwicklung oxydirt wird, 
entweicht und empfindliche Verluste am Gesammtschwefel 
nach sich zieht. Die quantitative Analyse ergab: 


|. 0°4528 g Substanz gaben 1°0921 g Bariumsulfat. 
| Il. 0°4231 g Substanz gaben 1°0213 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
in —— ZnSO, 

I. II. Ke) ots eae 
ee 66°27 66° 20 


Aus diesen Analysen geht nun hervor, dass die Bildung des 


Zinkhyposulfites in Wasser, wie Bernthsen durch Titration 
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nachgewiesen hat, jetzt in Alkohol gewichtsanalytisch nachge- 


wiesen erscheint, 
Zn+2SO0, = ZnS,Q,, 


wobei der Alkohol nur als LOsungsmittel in Action tritt. 

Um nun auch beziiglich der noch in Frage gestellten 
Basicitat der unterschwefligen Saure quantitative Belege zu 
bieten, wollte ich das Silbersalz herstellen; doch scheiterte 
dieses Unternehmen an der Lichtunbestandigkeit dieses Pro- 
ductes. 

Da die Ausbeuten des Verfahrens, nach dem ich arbeitete, 
schlechte sind, werde ich jenes Zinkhyposulfit, welches man 
aus wasseriger LO6sung mit Alkohol fallt, analysiren und, wenn 
es — wie nach Bernthsen zu erwarten — auch rein oder 
annahernd rein ist, so ware dies die weitaus angenehmere 
Methode; sich in Besitz grésserer Mengen von Zinkhyposulfit 
zu setzen, um dann den Zusammenhang der unterschwefligen 
Saure mit Sulfinsduren und Sulfonen zu studiren, Ester der- 
selben herzustellen und den bereits von Bernthsen ver- 
mutheten Zusammenhang der Reihe 


H,S,0, Thioschwefelsaure, 


H,S,0, Unterschweflige Saure, 
H,S,0, Pyroschweflige Saure 


naher zu beleuchten. Dies mége einer spateren Mittheilung 
hiermit vorbehalten sein. 
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Uber die Veresterung der Camphersaure 


von 


Rud. Wegscheider. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899.) 


Die zahlreichen, bereits vorliegenden Beobachtungen tiber 
die Veresterung der Camphersdure! beziehen sich auf die Ein- 
wirkung von Alkoholen auf die Camphersdure bei Gegenwart 
von Mineralsauren, auf die Einwirkung von Alkoholen oder 
Natriumalkylaten auf Camphersdéureanhydrid und auf die theil- 
weise Verseifung der neutralen Camphersdureester. Behufs 
Prifung einiger Gesetzmdssigkeiten, die durch meine friiheren 
Arbeiten? wahrscheinlich geworden sind, habe ich nunmehr 
auch die Einwirkung von Jodalkyl auf das saure Kalisalz 
und die Einwirkung von Natriummethylat auf Camphersaure- 
anhydrid bei Gegenwart von Benzol untersucht. 

Zum Zwecke der Darstellung der Campherestersauren 
wurde ausserdem die Veresterung mit Alkohol und Schwefel- 
sdure vorgenommen. 

Die Reinheit der verwendeten Camphersaure wurde durch 
den Schmelzpunkt (186°) gepriift; Riban* gibt 187° an. Die 
Meinungsverschiedenheiten tber den Schmelzpunkt der Cam- 
phersdure (Kachler? halt 178° fiir allein richtig, Briihl® 187°) 





1 Beziiglich der Literatur siehe die Citate in meiner Arbeit: »Unter- 


suchungen uber die Hemipinsaure und die Esterbildung« (Monatshefte fir 
Chemie, 16, 75, 141 [1895]). 

- Monatshefte fiir Chemie, 1/6, 141 [1895]; 78, 418, 629 [1897]. 

3 Jahresberichte fiir Chemie, 1875, S. 398. 

t Liebig’s Ann., 197, 192 [1879]. 

>» Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 24, 3405 [1891]. 
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686 R. Wegscheider, 


kommen daher, dass die Camphersaure in zwei Modificationen 
erhalten wurde ! 

Den Schmelzpunkt des Camphersdureanhydrids habe ich 
bei zwei auf verschiedene Art dargestellten Proben zu 218!/, 
bis 219° gefunden, wahrend bisher meist 216—217° angegeben 
wurde. Doch liegen auch héhere Angaben vor. Aschan® gibt 
220—221° an, Oddo und Manuelli?® 222°. 

Das Camphersaureanhydrid ist in Benzol und Xylol leicht 
l6slich. 


Veresterung der Camphersaéure mit Methylalkohol und 
Schwefelsdure. 


Dieser Versuch wurde gemacht, um in mdéglichst bequemer 
Weise Proben der beiden Methylestersduren der Camphersaure 
zu erhalten. Ich verfuhr (von den Angaben von Loir* und 
Walker® nur unwesentlich abweichend) folgendermassen: 

10 g Camphersdure, 20 cm’ absoluter Methylalkohol und 
acm’ concentrirte Schwefelsdure wurden zwei Stunden am 
Wasserbade erhitzt. Die erhaltene klare Lésung wurde tuber 
Nacht stehen gelassen, mit viel Wasser versetzt, wobei sich 
ein Ol ausschied, dann unter Kochsalzzusatz dreimal aus- 
geathert. Die atherische Lésung wurde concentrirt und dann 
wiederholt mit sehr verdtinnter Kalilauge ausgeschittelt. 

Die atherische Lésung enthalt dann noch Neutralester, 
welcher durch mehrstindiges Kochen mit der berechneten 
Menge verdiinnter methylalkoholischer Kalilauge glatt zu Cam- 
phersdureallomethylester verseift wurde. 

Die verdiinnte Kalilauge enthalt die Orthoestersdure. Diese 
fiel beim Ansduern mit Salzsdiure als Ol heraus, welches nach 
dem Aufnehmen mit Ather und Verdunsten nicht krystallisirte. 





1 Vergl. Tammann (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 466), wo ausse: 
den bei 178° und 187° schmelzenden Modificationen noch vier andere 
erwahnt sind. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 27, 2010 [1894]. 
3 Chem. Centralblatt, 1897, I. 40. 

t Jahresberichte fiir Chemie, 1852, 464. 

+ Journal of the chem. Soc. 61, 1088 {1892}. 


to 
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Ebenso wenig erzielte ich Krystallisation durch Fallung der 
Acetonl6sung mit Wasser, durch Fallung der Lésung in Kali- 
lauge mittelst Salzsaéure oder durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser. Dagegen gelang es, Krystallisation zu erzielen 
durch Umkrystallisiren aus Petrolather (worin Uubrigens die 
Estersaure zu leicht léslich ist, als dass seine Anwendung zur 
Reinigung geringer Mengen empfehlenswerth wiire) oder durch 
Destillation im Vacuum und Aufstreichen des Oligen Destillates 
auf eine Thonplatte. In dem Destillat konnte tibrigens durch 
Umkrystallisiren aus Ligroin etwas Camphersdéureanhydrid 
(Schmelzpunkt 218'/,—219°) nachgewiesen werden, Nachdem 
einmal Krystalle erhalten worden waren, hatte es keine Schwie- 
rigkeit, auch das nicht destillirte Ol durch Einsaat zur Kry- 
stallisation zu bringen. 

Die Ausbeute betrug 4g Neutralester und 5°4g¢ Ortho- 
estersaure, so dass das Verfahren als Darstellungsmethode 
empfohlen werden kann. Die rohen Esterproben erwiesen sich 
bei der Prifung mit Natrium und Nitroprussidnatrium als 
schwefelfrei. 


Eigenschaften der Campherestersauren. 


Der Zweck der hier mitzutheilenden Beobachtungen, eine 
gute Methode zur Trennung der beiden Isomeren zu finden. 
wurde nur sehr unvollkommen erreicht. 

Um das Verhalten der Salze der Methylesterséuren kennen 
zu lernen, wurde je O° 1 g der Esterséuren (Schmelzpunkte der 
angewendeten Proben 69—71° und 84—85°) in je 10cm 
Wasser geldst, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und 
vekocht, bis neutrale Reaction eingetreten war. Die so erhaltenen 
Losungen, welche selbstverstindlich nicht mit Sicherheit als 
reine Lésungen der Ammoniumsalze der Estersauren an- 
gesprochen werden kénnen, wurden durch Lésungen von 
Mangansulfat, Zinksulfat, Mohr’schem Salz, Chlorbaryum, 
Chlorcalcium und Magnesiumsulfat nicht gefallt. Bleizucker- 


losung fallte die L6sungen beider Estersduren sofort. Queck- 
silberchlorid gab allmalig Fallung. Ein verschiedenes Verhalten 
zeigte sich nur gegen Lésungen von Kupfersulfat und Silber- 
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688 R. Wegscheider, 


nitrat. Silbernitrat gab in Lédsungen des Orthoesters einen 
geringen, in Lésungen des Alloesters einen starken Nieder- 
schlag. Die Niederschlage sind etwas lichtempfindlich. 

Kupfersulfat gab in beiden Lésungen Fallungen, die in 
der Fltissigkeit heligriin, auf dem Filter blaugriin aussahen; 
die Lo6sung des Orthoesters gab eine starkere Fallung als die 
des Alloesters. Sehr verdtinnte Kupfersulfatl6sung fallte nur die 
Lésungen des Orthoesters. Doch gelang es nicht, in Syrupen, 
welche beide Estersduren und Camphersdure enthielten, durch 
fractionirte Fallung mit Kupfersulfat eine befriedigende Trennung 
zu bewirken. Silbernitrat lieferte anscheinend etwas bessere, 
aber doch auch sehr unbefriedigende Ergebnisse. 

Ein Versuch, die Anilinsalze darzustellen, verlief resultatlos. 
Atherische Lisungen der beiden Estersduren wurden mit einem 
kleinen Uberschusse von Anilin versetzt. Es trat keine Kry- 
stallisation ein. Beim Verdunsten des Athers hinterblieben Ole 
nebst Krystallen, aus denen beim Stehen im Vacuum Uber 
Schwefelsdure alles Anilin entwich. 

Reine Gemische der beiden Estersauren krystallisiren nicht 
allzu schwierig. Ein durch Zusammenschmelzen gleicher Theile 
am Wasserbade bereitetes Gemisch ging beim Stehen tiber 
Nacht in stark mit Syrup durchtrankte Krystalle Uber. Die Kry- 
Stallisation war ein Gemisch; denn eine Probe davon schmolz 
nach dem Aufstreichen auf Thonplatten bei 49—62°. Nach 
langerer Zeit erstarrte der Syrup vollstandig. 

Dagegen wird das KkrystallisationsvermOgen eines Ge- 
misches der Estersauren durch Zusatz von Camphersdure sehr 
vermindert. Ein durch Zusammenschmelzen am Wasserbade 
bereitetes Gemisch von je zwei Theilen der beiden Estersaéuren 
und einem Theile Camphersaure blieb syrupdés und schied 
nur eine. geringe Krystallisation aus, die Uberwiegend aus 
Camphersdure bestand. Sie schmolz nach dem Aufstreichen 
auf Thonplatten bei 75—165°. Es schien, als ob die Krystalli- 
sation auf der Thonplatte sich vermehrt hatte; ich bin geneigt, 
anzunehmen, dass sich aus dem Syrup zuerst nur Campher- 
sdure ausschied und erst auf der Thonplatte auch etwas Ester- 
saure krystallisirte. 











. . oe »OT) 
Veresterung der Camphersaure. O59 


Einwirkung von Jodmethyl auf saures Kaliumcamphorat. 


Die Darstellung des sauren Kalisalzes der Camphersaure 
in fester Form ist mir nicht gelungen; ahnliche Erfahrungen 
hat bereits Kemper gemacht.! 

Aus der in tblicher Weise bereiteten wasserigen Lésung 
des sauren Kaliumcamphorats krystallirte zuerst ein Viertel der 
Camphersdure fast aschefrei aus. Die durch Einengen der 
Mutterlauge erhaltenen Krystallisationen enthielten nach dem 
Trocknen bei 100° der Reihe nach 3°70, 4°92, 10°42, 24°79°/, 
Kalium. Fiir das neutrale Salz berechnen sich 28:29°/, Kalium, 
fiir das saure 16°41°/,. Die letzte Fraction war der Verdun- 
stungsrickstand und wurde bei 130° getrocknet; doch ging 
das Wasser schon fast vollstandig im Vacuumexsiccator fort. 
Der Wassergehalt stieg mit dem Kaligehalt; bei den beiden ersten 
Fractionen betrug er nur etnige Zehntelprocente. 

Ebenso wenig liess sich das saure Salz aus der alkoholi- 
schen Lésung erhalten. Eine alkoholische Lésung von Campher- 
sdure, welche mit der zur Bildung des sauren Salzes nodthigen 
Menge Atzkali (in Form von Verbrennungskalilauge) versetzt 
war, schied erst Krystalle ab, als sie durch das Einengen dick- 
flissig geworden war; die lufttrockene Krystallisation erlitt bei 
137° keinen erheblichen Gewichtsverlust und enthielt 9:29° 
Kalium. 


{} 


Mit Riicksicht auf die grosse Léslichkeit des campher- 
sauren Kalis in Alkohol wurde die Veresterung in folgender 
Weise durchgefihrt. 

Die klare Lésung von 25 g Camphersadure und 7 g Atzkali 
in 76cm’* Methylalkohol wurde mit der berechneten Menge 
(173/, g) Jodmethyl versetzt. Nun wurde zwei Tage stehen 
gelassen und wahrend dieser Zeit 121/, Stunden gekocht, dann 
vom ausgeschiedenen Jodkalium abgegossen und neuerdings 
neun Stunden gekocht. Es trat nur noch geringe Jodkalium- 
ausscheidung ein; Jodmethyl war noch durch den Geruch 
nachweisbar. Nun wurde am Wasserbade verdampft und der 
krystallinische, mit Syrup durchtrankte Riickstand im Scheide- 
trichter mit Wasser und Ather unter Zusatz von schwefeliger 


1 Archiv der Pharmacie, 160, 106 [1862]; 167, 23 [1864]. 
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690 R. Wegscheider, 


Saure und Salzsdure geschiittelt. Dabei ging Alles in Lésung. 
Die gelbliche atherische L6sung wurde durch Schiitteln mit 
wenig wdsseriger schwefeliger Saure entfarbt, die sdmmtlichen 
wasserigen LOsungen noch viermal unter Kochsalzzusatz mit 
Ather geschiittelt und die atherischen Lésungen jedesmal durch 
schwefelige Saure entfirbt. 

Die atherische L6sung wurde dann concentrirt und durch 
wiederholtes Ausschtutteln mit sehr verdtinnter Kalilauge, bis 
beim Ansduern keine Triibung entstand, von sauren Substanzen 
befreit; sie enthielt dann noch Og neutralen Campher- 
siuremethylester. 

Die sauren Substanzen wurden aus der kalischen Losung 
durch Ansauern und Ausdathern gewonnen. Der syrupose, durch 
eine krystallinische Ausscheidung getriibte Atherriickstand 
wurde mit Petrolather ausgekocht, wobei 7:28 ¢ Campher- 
sdure ungelést blieben; beim Erkalten schieden sich weitere 
0°13 g aus. Das Filtrat hinterliess beim Verdunsten einen Syrup, 
der durch Einsaat der beiden Estersduren nicht zum Kkrystalli- 
siren gebracht werden konnte. Er wurde im Vacuum fractionirt 
destillirt. Die Destillate krystallisirten theilweise. Beim Auf- 
l6sen in Ather und Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge blieb in 
der atherischen Lésung etwas Camphersdureanhydrid (1°90 g). 
Letzteres ist wahrscheinlich bei der Destillation aus Campher- 
sdure entstanden, die noch der Estersaure beigemengt war. 
Ware das Anhydrid durch Zersetzung der Estersauren bei der 
Destillation entstanden, so ware daneben Bildung von Neutral- 
ester zu erwarten gewesen; das Auftreten des letzteren konnte 
aber nicht nachgewiesen werden. 

Es gelang nicht, die sauren Substanzen, welche von der 
Kalilauge aufgenommen worden waren, annahernd vollstandig 
zu trennen; immerhin liess sich aber nachweisen, dass beide 
iStersduren darin enthalten waren. Aus dem Fehlen des kry- 
stallisationsvermégens darf nach dem friiher Mitgetheilten wohl 
geschlossen werden, dass das Gemisch auch Camphersdaure 
enthielt, wenn auch durch Auflésen in Petrolather keine mehr 
abgeschieden werden konnte. 

Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder schwachem 
Weingeist konnten zundchst kleine Mengen von Alloester 
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ibgeschieden werden. Der Schmelzpunkt der reinsten Probe 
war 79—83°. Dass es wirklich Alloester war, ging daraus 


hervor, dass der Schmelzpunkt nach dem Verreiben mit ungefahr 
o 


der gleichen Menge reinen Alloesters bei 83—85° lag. 

Eine weitere kleine Menge Alloester wurde erhalten, als 
das syrupOse Gemisch in neutrales Ammonsalz verwandelt und 
mit verdiinnter Kupfersulfatlbsung fractionirt gefallt wurde. 
Aus den Niederschlagen wurden die Esterséuren durch Lésen 
in Ammoniak, Anséuern mit Salzsaéure und Ausathern wieder- 
eewonnen. 

Die Hauptmenge der Estersdéuren wurde immer wieder als 
Syrup (mit oder ohne theilweise Krystallisation) erhalten. Durch 
Aufstreichen auf Thonplatten konnten meistens krystallisa- 
tionen erhalten werden, die jedoch sehr unscharfe Schmelz- 
punkte (37—62° und dergleichen) zeigten. 

Ein Theil dieser Syrupe wurde wieder in Ammoniaksalze 
verwandelt (durch Auflésen in wenig Methylalkohol, Verdiinnen 
mit Wasser, Zusatz von Ammoniak und Austreibung des 


ge- 
ringen Uberschusses durch Kochen) und die verdiinnte Lésung 
mit Silbernitrat fractionirt gefallt. Die Silbersalze wurden durch 
Losen in Ammoniak, Anséuern mit Schwefelsdaure und Aus- 
ithern zerlegt. Die erste so erhaltene Estersdure-Fraction 
schmolz bei 49—74° und gab beim Lésen in wenig Alkohol 
und Eingiessen in heisses Wasser fast reinen Alloester 
Schmelzpunkt 85—87°). Die letzte Fraction krystallisirte nur 


-_ 


theilweise. Nach dem Aufstreichen auf eine Thonplatte lag 


ag der 
Schmelzpunkt bei 37—55°. Durch zweimaliges Fallen der 
Ldésung in Aceton mittelst Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 
(1—75°. Es lag Orthoester vor; denn beim Verreiben mit 
Orthoester blieb der Schmelzpunkt ungedndert, wahrend er 
beim Verreiben mit Alloester auf 50 bis 66° fiel. 

Im Ganzen wurden bloss 0°65 ¢ Alloester und 0°22 ¢ 
Orthoester isolirt, zum Theil, weil viel Substanz in die Thon- 
platten ging. Da die Gesammtmenge der gebildeten Estersauren 
nahezu 10 g betrug (neben 5 ¢ Neutralester und ungefahr 10 ¢ 


nicht veresterter Camphersdure), so kann tiber das Mengen- 


verhaltniss der beiden Esterséuren nichts ausgesagt werden. 
bei einer Wiederholung des Versuches wire an der Hand der 
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gewonnenen Erfahrungen wohl eine erheblich bessere, abe: 
jedenfalls (so lange keine besseren Methoden gefunden werden) 
keine annahernd vollstandige Trennung zu erzielen gewesen. 
Ich habe mich daher mit diesem einen Versuch begniigt, dessen 
Ergebniss ist: Bei der Einwirkung von Jodmethyl aut 
Saures Kaliumcamphorat in methylalkoholischer 
Losung entstehen beide Estersauren (in unbekanntem 
Mengenverhaltnisse) und daneben betrachtliche Men- 
gen von Neutralester. | 

Es ist hiemit zum ersten Male Allomethylestersaure 
durch directe Veresterung der Camphersdure erhalten 
worden, wahrend bisher nur ihre Entstehung durch Verseifung 
des Neutralesters bekannt war. 


Einwirkung von Natriummethylat auf Camphersdure- 
anhydrid. 


Brihl und Braunschweig! erhielten bei der Einwirkung 
von Natriummethylat oder -Athylat in Gegenwart der betreffen- 
den Alkohole auf Campherséureanhydrid ausschliesslich Ortho- 
estersauren. Aus Angaben von Tiemann und kKriger? ist 
jedoch zu schliessen,*® dass'Camphersdureanhydrid unter Um- 
standen mit Natriumalkylaten Alloestersduren geben kann. 
Ferner haben meine Versuche* gezeigt, dass Hemipinséure- 
anhydrid bei der Einwirkung von Natriummethylat 2- und 
6-Estersaure liefert, und zwar von letzterer um so mehr, je 
sorgfaltiger die Mitwirkung von Methylalkohol ausgeschlossen 
wurde. Es war daher zu erwarten, dass die Einwirkung von 
Natriummethylat auf Camphersdureanhydrid bei méglichstem 
Ausschluss von Wasser auch Alloestersaure liefern werde. 
Daher habe ich diese Reaction untersucht. 

Das Camphersdureanhydrid wurde nach der sehr empfeh- 
lenswerten Methode von Kénigs und Eppens® dargestellt. 





= 


Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 26, 286 | 1893]. 
Ebendort, 29, 903 [1896]. 

Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 78, 429 [1897]. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 78, 418 [1897]. 

5 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 26, 817 [1893]. 
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Zur Bereitung des Natriummethylats beabsichtigte ich, mit 
Aluminiumamalgam nach der Vorschrift von H. Wislicenus 
und Kaufmann! entwasserten Methylalkohol zu verwenden. 
Dabei erhielt ich jedoch ein Aluminiummethylat als weisses, 
sehr hygroskopisches Pulver, welches sowohl an der Luft, als 
auch im Vacuumexsiccator (in diesem jedoch langsamer) fort- 
wahrend an Gewicht abnahm, offenbar, indem es durch Wasser- 
dampf in Aluminiumhydroxyd tbergefiihrt wurde. Als die Sub- 
stanz bereits mehrere Wochen im Vacuumexsiccator gestanden 
war, ergab sie bei der Analyse 26°60°/, Aluminium, 6°15°/, 
Wassterstoff, 21:14°/, Kohlenstoff, ungefahr entsprechend der 
Zusammensetzung 3Al(OCH,),+2Al(OH),, welche 26°22°/, 
Al, 20°91°/, C und 6°43°/, H fordert. 

Zum Trocknen des Methylalkohols ist jedenfalls die An- 
wendung eines durch sorgfaltiges Waschen von Chlor vdllig 
befreiten Aluminiumamalgams ndothig.2 _ Ich habe mich darauf 
beschrankt, den Methylalkohol mit Kalk zu trocknen. 


In 30 cm* entwasserten Methylalkohol wurde die fiir 171/, g 


Camphersaureanhydrid berechnete Menge (2°13 g) Natrium 
unter Einleiten von getrocknetem Wasserstoff gelést. Dann 
wurde der Methylalkohol im Wasserstoffstrom abdestillirt und 
zuletzt bis 200° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Campher- 
sdureanhydrid (171/, g) und 250 cm* ber Natrium entwAasserten 
Benzols zugefiigt. Es wurde fortwahrend Wasserstoff durch- 
geleitet und das andere Ende des Apparates mit einem Chlor- 


calciumrohr verschlossen gehalten. Nun blieb das Gemisch fiinf 


Tage stehen; wahrend dieser Zeit wurde durch 18 Stunden 
gekocht. Schliesslich war das Natriummethylat grossentheils 
zerfressen; dafiir hatte sich ein durchscheinender Klumpen 
gebildet. Dann wurde der Kolbeninhalt mit schwach kalihaltigem 
Wasser geschiittelt. Im Benzol blieben 5°03g¢ Campher- 
saureanhydrid geldést. 

Die wasserig-alkalische Lésung wurde angesauert und 
dreimal ausgeathert. Der syrupése Atherriickstand liess sich nur 


1 Ebendort, 28. 1324 [1895]. 

2 Vergl. H. Wislicenus und J. Kaufmann, Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft, 28, 1985 [1895]; Hillyer und Crooker, Chem. 
Centralblatt 1897, I, 318; Hillyer, ebendort, 1897, II, 409. 
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sehr unvollstandig entwirren. Es gelang, daraus 3°7 g Ortho- 
estersdure, sowie etwas Camphersdure abzuscheiden. 
Die Orthoestersaure wurde groésstentheils durch fractionirte 
Fallung der Lésung in Aceton mittelst Wasser erhalten. Sie 
schmolz bei 72—75°. Dass es wirklich Orthoestersdure war, 
ging daraus hervor, dass beim Verreiben mit auf anderem 
Wege erhaltener Orthoestersaure der Schmelzpunkt ungeandert 
blieb, wahrend er beim Verreiben mit Alloestersaure auf 44 bis 
61° sank. Kleine Mengen der Orthoesterséure wurden ausser- 
dem bei der fractionirten Fallung mit Kupfersulfat erhalten. Die 
Camphersdure wurde theils aus den letzten Mutterlaugen der 
Fallung von Acetonlésungen mit Wasser, theils aus den ersten 
Fractionen der Fallungen mit Kupfersulfat erhalten, indem sie 
von beigemengten Syrupen durch Aufstreichen auf Thonplatten 
befreit wurde. 

Umkrystallisiren der Syrupe aus Wasser oder Petrolather 
wurde vergeblich versucht. Ebenso liessen sich die tbrig- 
bleibenden Syrupe und niedrig (z.B. bei 36—62°) schmelzenden 
Gemische durch fractionirte Fallung mit Kupfersulfat nicht 
weiter trennen. Um die Alloestersdure, deren Gegenwart in den 
Gemischen zu vermuthen war, nachzuweisen, wurde daher die 
Thatsache benititzt, dass die Alloestersdéuren viel schwerer ver- 
seift werden als die Orthoestersdéuren.! Es war zu erwarten, 
dass bei unvollstandiger Verseifung eines Gemisches der beiden 
Estersduren ganz Uberwiegend Alloester unverseift bleiben 
wurde. Damit auf diesem Wege erhaltener Alloester als ur- 
spriinglicher Bestandtheil des Gemisches vor der Verseifung 
angesprochen werden durfte, musste ferner die Abwesenheit 
von Neutralester sichergestellt werden, da letzterer bei der 
Verseifung Alloester liefert. 

Es wurden daher die tbriggebliebenen Gemische (4 g) in 
verdiinnter Kalilauge gelést und zur Entfernung etwa an- 
wesenden Neutralesters ausgeithert. Der Ather gab nur einen 
geringen, zum Theile festen Rickstand. Aus der alkalischen 
Lésung wurden die Estersauren durch Ansdaéuern und Aus- 


1 Brihl und Braunschweig, Berichte der Deutschen chemischen 
Gesellschaft, 25, 1803 [1892]. 
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athern wiedergewonnen, in Methylalkohol gelést, unter Zusatz 
von Phenolphtalein mit Kalilauge neutralisirt und mit einer 
zur volligen Verseifung voraussichtlich unzureichenden Menge 
Kalilauge versetzt. Im Ganzen wurden 33 cm’ Normalkalilauge 
zugefugt. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, fiinf Stunden am 
Wasserbade erwarmt, angesduert und ausgeathert. Der krystalli- 
nische Atherriickstand wurde mit Petrolather ausgekocht, wobei 
2 g Camphersaure ungelost blieben. Das Filtrat gab einen dligen 
Riickstand (0:98 g), der durch Einsaat von Alloester zur Kry- 
stallisation angeregt wurde und dann bei 50—69° schmolz. 
Durch Umkrystallisiren aus schwachem Weingeist wurden 
daraus 0°56g Alloester vom Schmelzpunkte 84—85° er- 
halten; der Schmelzpunkt Anderte sich nicht beim Verreiben 
mit Alloester, sank dagegen auf 45—66° beim Verreiben mit 
Orthoester. 

Somit ist festgestellt, dass bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat auf Camphersaureanhydrid bei Gegenwart von Benzol 
und Ausschluss von Wasser nicht bloss Orthoesterséure, 
sondern auch Alloestersaure in erheblicher Menge entsteht. 


Besprechung der Versuche. 


a) Einwirkung von Halogenalkylen auf saure Salze 
unsymmetrischer Dicarbonsdauren. 


Als ich daran ging, aus eigenen und fremden Beobach- 
tungen Uber die Esterbildung allgemeine Gesetzmiassigkeiten 
abzuleiten, habe ich unter Hervorhebung der Unzulanglichkeit 
des vorliegenden Beobachtungsmaterials! den Satz ausgespro- 
chen, dass bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf saure 
Salze unsymmetrischer Dicarbonsduren das starkere (elektro- 
lytisch dissociirbarere) Carboxyl esterificirt wird.? 

Die OrthoestersAuren der Camphersaéure haben kleinere 
Affinitaétsconstanten als die Alloestersauren; es ist daher an- 
zunehmen, dass in den Orthoestersauren das starkere Carboxy! 
esterificirt ist. Somit ware nach der von mir aufgestellten Regel 





1 Monatshefte fur Chemie, 16, 141 [1895]. 
2 Ebendort, 16, 142 [1895]; 78, 630 [1897]. 
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bei der Einwirkung von Jodmethy! auf saures Kaliumcamphorat 
die Bildung der Orthoestersaure zu erwarten. Der Versuch hat 
insoferne ein abweichendes Resultat ergeben, als die Entstehung 
beider Esterséuren beobachtet wurde. 

Doch ist durch diese Beobachtung die Regel noch keines- 
wegs widerlegt. Ich habe bereits darauf aufmerksam gemacht,! 
dass im Allgemeinen bei der Veresterung der unsymmetrischen 
zweibasischen Sauren immer die Bildung beider Isomeren 
médglich ist, und zwar insbesondere dann, wenn die beiden 
Carboxyle nicht sehr verschieden sind. Bei der Camphersaure 
hat man in der That Grund zur Annahme, dass die beiden 
Carboxyle sich beziiglich ihrer elektrolytischen Dissociirbarkeit 
(auf die es im vorliegenden Falle vermuthlich ankommt) nicht 
sehr unterscheiden.? Es ist daher nicht befremdlich, dass in 
diesem Falle beide Estersduren entstehen. Uberdies verlauft 
die Reaction nicht glatt, da viel Neutralester entsteht. 

Fur die Prifung der Giltigkeit der erwahnten Regel und 
der ihr zu Grunde liegenden theoretischen Betrachtungen ist 
daher die Ausdehnung der Versuche auf andere Sduren er- 
forderlich. 


6) Einwirkung von Natriumalkylaten auf Saure- 
anhydride. 


Fur die Einwirkung von Alkoholen auf Saureanhydride 
hatte ich die Regel aufgestellt,> dass hiebei ebenfalls das 
starkere Carboxyl verestert wird. Gleichzeitig hatte ich im 
Widerspruch mit der einzigen damals vorliegenden diesbeztig- 
lichen Beobachtung (an der Camphersaure) die Vermuthung 
ausgesprochen, dass bei der Einwirkung von Natriumalkylaten 
auf Saureanhydride das schwachere Carboxy] esterificirt werden 
sollte, dass also die Anwendung von Alkoholen und Natrium- 
alkylaten zu verschiedenen Estersduren fiihren wiirde. In der 
That konnte ich zeigen,* dass Hemipinsaéureanhydrid mit 
Alkoholen ganz tiberwiegend a-Estersdéuren, dagegen mit 


1 Ebendort, 16, 141 [1895]. 

2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 156 [1895]. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 144 [1895]; 78, 631 [1897]. 

1 Ebendort, 18, 420 [1897]. 
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Natriummethylat umsomehr §£-Estersaure liefert, je sorgfaltiger 
die Mitwirkung von Alkohol ausgeschlossen wird. Nunmehr 
ist das Gleiche fiir Camphersadureanhydrid festgestellt. Dieses 
liefert nach Versuchen anderer Forscher (insbesondere von 
Brihl und Braunschweig?) mit Alkoholen mit oder ohne 
Natriumalkylat nur Orthoestersaure, nach meinem Versuche 
mit Natriummethylat bei Ausschluss von Methylalkohol beide 
Estersauren. 

Die Versuche tiber die Veresterung unsymmetrischer mehr- 
basischer Sauren werden fortgesetzt. 


1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 26, 286 [1893]. 
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Zur Kenntniss der Condensationsproducte von 
0-Aldehydosauren mit Ketonen 


von 


Hugo Ludwig Fulda. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


; (Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899.) 


Vor langerer Zeit hat Goldschmiedt! Condensations- 
producte beschrieben, welche die Opiansaure mit Ketonen, und 
zwar mit Aceton und Acetophenon unter dem Ejinflusse ver- 
dinnter Alkalien liefert. Diese Verbindungen wurden von 
ihm als Lactone angesprochen und als Mekonindimethylketon, 
Dimekonindimethylketon und Mekoninmethylphenylketon be- 
zeichnet. 

Es wurde die Ansicht ausgesprochen, dass die Opiansdure 
t bei dieser Reaction, wie in zahlreichen anderen Fallen, in ihrer 
ne tautomeren Form, als Oxyphtalid, reagirt habe, und dass det 
Vorgang, beispielsweise zwischen Opiansaéure und Aceto- 
phenon, im Sinne nachstehender Gleichung statthabe: 


# FB 
f / —CHO ~ as 


AE | | -+-CH,COC.H, = | Pa 
ut site ak : SP \co 
id O 

‘a CH, CH, 


Bit Bestimmend fiir diese Annahme waren folgende Beobach- 
“dh tungen: 
1. Die Condensationsproducte vermégen Brom nicht addi- 


4 tionell aufzunehmen; 

HM ———__——— 

aii 

at 1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 474. 
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2. sie lésen sich selbst in concentrirter kalter Kalilauge 
erst nach langerem Stehen auf; 

3. sie lédsen sich in kaltem Natriumcarbonat nicht oder 
nur in sehr geringem Maasse auf. 

Hieraus wurde der Schluss gezogen, dass die Substanzen 
weder eine doppelte Bindung, noch eine Carboxylgruppe ent- 
halten. 

Die eingehendere Untersuchung der Ko6rper, welche 
Hemmelmayr! auf Veranlassung Goldschmiedt’s aus- 
fiihrte, lieferte keinen Anlass, die urspriingliche Ansicht tiber 
deren Constitution zu modificiren. Vor Kurzem hat nun 
A. Hamburger,” durch Goldschmiedt hiezu angeregt, die 
analogen Verbindungen aus Phtalaldehydsdure dargestellt und 
eine Reihe von Derivaten beschrieben. Unter Anderem wurden 
auch zwei isomere Verbindungen studirt, die bei der Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Phtalidmethylphenylketon bei 
verschiedenen Temperaturen entstehen und denen auf Grund 
einer eingehenderen Discussion — dem einen die Constitution: 


,CH—CH,—CO—C,h,, 
CoH, Das C . N,HC,H, 


' 


O 


dem anderen die eines Pyrazolinderivates: 


ee, RL Goa ok 
fe iy ; | 
CiiKea, Mek 
NL Mee 
cCooH slts 


zugeschrieben wurden. Dass der letzteren der genannten Sub- 
Stanzen die obige Formel zukommt, wurde auf Grund ihrer 
Léslichkeit in Natriumbicarbonat und der Pyrazolinreaction ent- 
schieden. Auf den Umstand, dass sich dieselbe mit !/,,-Normal- 
lauge titriren lasst, wurde kein besonderer Werth gelegt, da 


1 Monatshefte fiir Chemie, 13, 663 und ebenda 14, 390. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 19, 427. 
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vergleichende Versuche mit unzweifelhaften Lactonen, wie 
Phtalid, Pseudomekonin und Phtalidmethylphenylketon, wie 
Hamburger constatirt haben wollte, zu dem Resultate fiihrten, 
dass auch diese sich wie Sauren titriren lassen.! Beztiglich 
des Phtalids und Pseudomekonins hat sich nachtraglich 
Hamburger’s Beobachtung als irrthiimlich erwiesen, wie 
schon in einer spater erfolgten Notiz? berichtigt wurde, wahrend 
die Condensationsproducte der Opianséure und Phtalaldehyd- 
sdure mit Ketonen thatsdchlich titrirbar sind. 

Es stellte sich demnach die Nothwendigkeit heraus, diese 
Verhaltnisse eingehender zu studiren, da die Structur der in 
Rede stehenden Substanzen, insoferne sie als Lactone betrachtet 
worden waren, durch diese Beobachtung zum mindesten zweifel- 
haft erscheinen konnte. Mit dieser Aufgabe wurde ich von Herrn 
Prof. Goldschmiedt betraut. 

Zunachst war also die Frage, ob die Condensationsproducte 
selbst Sauren oder Lactone sind, endgiltig zu erledigen; dann 
musste sich die Untersuchung auch auf die von Hamburger 
beschriebenen Derivate erstrecken. Zur Entscheidung dieser 
Frage wurden die in Rede stehenden Substanzen, die sich, wie 
schon erwahnt, bei den friiheren Untersuchungen in kaltem 
concentrirtem Alkali und Natriumcarbonat als nur langsam 
léslich erwiesen, nun auch noch auf ihre Léslichkeit in Natrium- 
bicarbonat gepriift, wobei sich ergeben hat, dass sie in dem- 
selben ausnahmslos unldslich sind, dass sie sich also dies- 
bezuglich wie echte Lactone verhalten. 

Dagegen unterscheidet sich das Verhalten dieser Sub- 
stanzen bei der Titration mit Alkali scharf von dem, was bisher 
an Lactonen beobachtet worden ist. Es zeigte sich namlich, 
dass die genannten Verbindungen wirklich titrirbar sind, doch 
k6nnen sie nicht als wahre Sauren angesehen werden, denn 
die Salzbildung erfolgt nicht momentan, sondern ist viel- 
mehr eine mehr oder weniger zeitlich verzogerte. Schon 
beim Zusatze des ersten Tropfens der !/,,-Normallauge zu 
einer mit Phenolphtalein versetzten, verdiinnt oder absolut 





1 Monatshefte fiir Chemie. 
2 Akademie-Anzeiger 19, 427. 
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alkoholischen, LOsung dieser Substanzen, wird die alkalische 
Reaction angezeigt, und erst nach einiger Zeit verschwindet 
diese unter Gelbfarbung der vorher farblosen Losung. Jeder 
folgende Tropfen der '/,,-Normallauge ruft dieselbe Erscheinung 
hervor. Diese Verzégerung der Neutralisation nimmt im All- 
gemeinen zu mit fortschreitendem Zusatze von Kali, und dauert 
es schliesslich bei manchen dieser Substanzen unter gewissen 
Verhaltnissen stundenlang, bis die alkalische Reaction ver- 
schwindet. Sobald die zugesetzte Lauge neutralisirt ist, tritt 
die Gelbfarbung der Lésung hervor, welche um so intensiver 
wird, je weiter die Titration vorgeschritten ist.1 Schliesslich 
tindet Entfarbung des Phenolphtaleins nicht mehr statt, auch 
beim Kochen der Lésung nicht, und dieser Punkt tritt immer 
dann ein, wenn auf ein Molekiil Lacton annahernd ein Molekiul 
<alihydrat verbraucht worden ist. 

Diese Erscheinung wurde nun dahin zu deuten versucht, 
dass die Zeit, welche nach jedem Zusatze von Kalihydrat bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaction verlauft, zu einer 
unter Aufspaltung des Lactonringes erfolgenden intramole- 
cularen Umlagerung benodthigt werde. So ware dieser Vorgang 
z. B. am Phtaliddimethylketon in folgendes Formelbild zu 
kleiden: 

-CH—CH,—CO—CH, 


CH 4 Oo 
2. ? 
2 CO, 


geht zunachst uber in: 


cy 7 CH= CH—CO—CH, 
° “COOH, 


und erst dieses in die ungesattigte Saure umgelagerte Lacton 
ist zur Salzbildung befahigt, und zwar derart, dass jeder Tropfen 
zugefiigten Kalihydrats die Umlagerung einer Aquivalenten 
Menge des Lactons bewirke. 


1 Auf die Thatsache, dass sich diese Substanzen mit intensiv gelber 
Farbe in Laugen lésen, hat schon Goldschmiedt in seiner ersten Mittheilung 
uber diesen Gegenstand (Monatshefte fiir Chemie 12, 474) aufmerksam gemacht. 
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Die untersuchten Substanzen lassen also »langsame 
oder zeitliche Neutralisationsphanomene« im Sinne der 
kiirzlich von Hantzsch! in seiner classischen Arbeit: »Zur 
Constitutionsbestimmung von Ko6rpern mit labilen Atom- 
gruppen« gegebenen interessanten Darlegungen beobachten; sie 
gehodren in die Classe der Hantzsch’schen »Pseudosdureng. 
Dementsprechend reagiren sie selbst neutral,? und ihre mit 
einem Molekul Kalihydrat versetzte Lésung reagirt nach be- 
endeter Reaction wieder neutral. Die Salzbildung geht nichi 
momentan vor sich, wie dies bei echten Séuren der Fall ist. 
sondern sie ist zeitlich verzégert und »erfolgt nur unter Ande- 
rung der Constitution«. 

Die Titrationen wurden bei den einzelnen Substanzen 
unter mannigfaltiger Modification der Versuchsbedingungen 
ausgefiihrt; so wurden dieselben bei gewohnlicher Temperatur, 
bei Eiskiihlung und bei Siedehitze vorgenommen, sowohl in 
absolut-, wie in verduinnt-alkoholischer Lésung. Als Indicator 
diente stets Phenolphtalein. Wasserige L6sungen konnten wegen 
der Schwerldslichkeit der Substanzen, besonders in kaltem 
Wasser, nicht in Betracht kommen. Die Titration wurde als 
beendet angesehen, wenn auch beim Erhitzen der Lésung die 
alkalische Reaction nicht mehr verschwand. 


Phtaliddimethylketon. 


I. 0'1470 g Substanz wurden in 10cm’ Athylalkohol und 
20 cm* Wasser gelést. Nach Zusatz der halben theoretisch 
nothwendigen Menge Kalihydrat dauerte die alkalische 
Reaction 90 Secunden an und nahm die Verzégerungs- 
dauer zu mit fortschreitender Zugabe von neuem Kalli- 
hydrat. Das Ende der Reaction trat erst nach stunden- 
langem Stehen ein. Es wurde unter Eiskihlung titrirt. 

IT. 0°1581 g Substanz, in verdtinnt-athylalkoholischer Loésung 
bei gewohnlicher Temperatur titrirt, liessen schon bet 


-——- 


1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 32, 575. 
2 Keines der in Discussion stehenden Lactone gibt in absolut oder 
verdiinnt-alkoholischer Lésung, mit Lackmus oder Helianthin versetzt, saure 


Reaction. 





IT. 


I]. 


If. 
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Zugabe der ersten Tropfen '/,,-Normallauge eine Ver- 
zogerung der Neutralisation constatiren, welche Verzége- 
rung schliesslich mehrere Stunden anhielt. 

0:1413,g Substanz, in 15cm’ absoluten Methylalkohol 
gelést, zeigten bei Kisktthlung anfangs ein ziemlich rasches 
Verschwinden der alkalischen Reaction, die gegen Schluss 
der Titration immer verzoégerter eintritt. 


Gefundenes 


Moleculargewicht Berechnet fur 
tee i en, C,yH 902 


I. IT. iil. ee 


196 206 188 190 


Mekonindimethylketon. 


0°1870 ¢ Substanz wurden in 10cm’ Athylalkohol und 
20 cm® Wasser geldst und bei Eisktthlung titrirt. Das Ver- 
schwinden der alkalischen Reaction tritt anfangs ziemlich 
rasch ein, und beginnt die Verzégerung erst nach Zugabe 
von circa 4 cm’® 1/,,-Normallauge (Theorie 7°*6 cm”) bedeu- 
tender zu werden. 

0°1510 ¢ Substanz wurden in verdiinnt-athylalkoholischer 
Lésung bei gewOdhnlicher Temperatur titrirt. Schon nach 
den ersten Tropfen zugegebener Kalilauge halt die alkali- 
sche Reaction langere Zeit an; sie dauerte nach Zusatz 
von 38cm’ einige Minuten und bei weiterer Zugabe von 
Lauge noch langer (die Theorie verlangt 6 cm’ '/,,-Normal- 
lauge). 

0:1894 ¢ Substanz wurden in 15 cm’ Methylalkohol gelést 


und bei Ejiskiihlung titrirt. Erst gegen das Ende der 


Titration wurde eine verzogerte Neutralisation des Indi- 
cators beobachtet. 

0-09265 g Substanz wurden in 15 cm* Wasser und 4 cm” 
Methylalkohol gelést und heiss titrirt. Anfangs trat sofor- 
tiges Verschwinden der alkalischen Reaction ein und erst 
gegen das Ende der Titration wurde dieselbe etwas ver- 
zogert. 
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Gefundenes Moleculargewicht Berechnet fiir 
yi ere alge aa C1309 
246 251°6 247 #257 250 


Phtalidmethylphenylketon. 


I]. 0°1861 g Substanz wurden in 25cm’ Methylalkohol und 
20 cm*® Wasser gelést und warm titrirt. Bis zum Schlusse 
erfolgte die Titration ohne Verzégerung. 

Il. 0°1568 g Substanz wurden in 40 cm’ Methylalkohol gelést 
und bei Eiskuhlung titrirt. Die Titration erfolgte anstands- 
los ohne Verzégerung bis zu Ende. 


Gefundenes 
Moleculargewicht Berechnet fir 
ON C1 ¢H.03 
I. I]. siciigalinin. > cath 
245 252 252 


Mekoninmethylphenylketon. 


I. 0°1655 g Substanz, in Athylalkohol gelést, wurden mit 
geringem Wasserzusatz bei Eiskihlung titrirt. Die Titration 
erfolgte mit nur sehr geringer VerzOgerung. 

Il. 0°1567 g Substanz wurden in viel Athylalkohol gelést und 
bei Eiskihlung mit alkoholischer Kalilauge titrirt, wegen 
der Schwerldslichkeit dieser Substanz in Wasser. Es 
wurde eine entschieden verzdgerte Reaction, die ganz 
ohne Substanzausscheidung erfolgte, constatirt. 


Gefundenes 
Moleculargewicht Berechnet fiir 
BEEP iis Aig a CygH 605 
I. II. See Pirlo 
312 312 312 


Die angefiihrten Daten zeigen, dass die Condensations- 
producte unter denselben Versuchsbedingungen sehr _ ver- 
schiedene Verzégerungsdauer bei ihrer Titration ergeben, dass 
aber auch die Begleitumstande, wie namentlich die Temperatur, 
von wesentlichem Einflusse fiir dieselbe ist. Dies muss wohl 
zu dem Schlusse fiihren, dass diese Verbindungen trotz ihrer 
analogen Structur der intramolecularen Umlagerung ihres 
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(_actonringes einen verschiedenen Widerstand entgegensetzen, 
dass dieser Widerstand aber auch bei derselben Substanz, je 
nach Natur und Concentration des Lésungsmittels und der 
angewandten Temperatur, grésser oder kleiner wird und nahezu 
Null oder doch kaum wahrnehmbar werden kann, wie dies 
bei der Titration des Phtalidmethylphenylketons beobachtet 
worden 1st. 

Die von Hantzsch beschriebene, eine intramoleculare 
Umlagerung kennzeichnende Beobachtung, dass die Alkali- 
salze der aus Pseudosdéuren entstehenden echten Sauren bei! 
ihrer Rucktitration mit 4/,,-Normalsalzsdure »abnorme Neutra- 
lisationsphanomene« erkennen lassen, konnte im vorliegenden 
Falle auch gemacht werden. 

Bei Anwendung von Lackmus als Indicator war es aller- 
dings bei den besonders intensiv gelb gefarbten Salzlédsungen 
schwierig, die stets bei Zusatz von Salzsaure auftretende saure 
Reaction, beziehungsweise die wieder nach Umlagerung der 
freien Saure in die » Pseudosaure« eingetretene neutrale Reaction 
durch Farbenumschlag deutlich zu constatiren, da die gelb 
gcefarbte L6sung des Alkalisalzes mit dem blauen Lackmus ein 
griinliches Farbengemisch gab; doch konnte durch Vergleich 
mit einer mit Lackmus versetzten, gleich concentrirten Alkali- 
salzlésung der Farbenumschlag von griin zu roth, beziehungs- 
weise das Verschwinden der sauren Reaction immerhin, wenn 
auch nicht scharf, festgestellt werden. Helianthin, welches die 
gelbe Salzl6sung bloss etwas roéthlich-gelb farbt, erwies sich 
als zweckmassigerer Indicator, denn die Rothfarbung bei Zusatz 
von Salzsaure, beziehungsweise das Wiederauftreten der ur- 
springlichen Gelbfarbung konnte, wenn gentigend Helianthin 
zugesetzt war, sehr deutlich wahrgenommen werden. Die voll- 
standige Umlagerung, der durch die aquivalente Menge Salz- 
saure in Freiheit gesetzten Saure, zum Lacton kann aber bei 
den intensiv gelb gefarbten Salzen auch ohne Indicator, bloss 


an dem allméligen Verblassen und schliesslichen Verschwinden 
der urspriinglichen Gelbfarbung verfolgt werden. 

Die Versuche wurden in analoger Weise ausgeftihrt wie 
die Titrationen der Lactone mit Alkali, indem der wéasserigen 
oder alkoholischen Lésung des Alkalisalzes unter Eisktihlung 
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so lange 1/,)-Normalsalzsdure zugesetzt wurde, bis die saure 
Reaction der Lésung auch beim Erhitzen derselben nicht mehr 
verschwand. Die durch die Salzsaure in Freiheit gesetzte, dem 
Salze zu Grunde liegende echte Saure wurde durch den zu- 
gesetzten Indicator angezeigt. Diese saure Reaction hilt lingere 
Zeit an und geht erst allmalig in die urspriingliche, wenn auch 
weniger intensive Gelbfarbung der Salzlésung iiber. Bei jedem 
neuerlichen Zusatze von !/,,-Normalsalzsdure wird dieselbe 
Erscheinung beobachtet, wobei die Lésung stets lichter gelb 
aus dem Farbenumschlag hervorgeht und schliesslich, nachdem 
die zur Neutralisation des in Lésung befindlichen Kalisalzes 
entsprechende Menge Salzsaéure zugesetzt ist, erscheint die 
urspringlich gelbe Salzlédsung nunmehr farblos. Wurde in 
wasseriger LoOsung gearbeitet, so war der Farbenumschlag von 
saurer zu neutraler Reaction begleitet von einer mit wachsendem 
Zusatze von Sdéure immer starker werdenden Triibung der 
Léosung; die allmalig durch intramoleculare Umlagerung der 
aus dem Kalisalze frei gewordenen echten Sadure entstandene 
Pseudosdure, die in Wasser nur schwer ldslich ist, scheidet 
sich aus. Dies konnte jedesmal durch die Bestimmung des 
Schmelzpunktes constatirt werden. 

Wurde einer verdiinnt-alkoholischen LOsung des Kali- 
salzes die 4quivalente Menge Salzsadure auf einmal, ohne Indi- 
cator, zugesetzt, so blieb die Gelbfairbung der LOsung unter 
allmaliger Abschwiachung, wie dies durch Vergleich mit einem 
Theile der urspriinglichen Salzlésung constatirt werden konnte, 
sehr lange erhalten, und wurde die LOsung oft erst nach tage- 
langem Stehen vollig farblos, ohne dass gleichzeitig eine feste 
Ausscheidung zu beobachten war, da die gedildete Pseudosdure 
durch den Alkohol in Lésung erhalten wurde. Die Umlagerung 
der wahren Saure zur Pseudosdure verlauft daher in der Kalte 
sehr langsam, hingegen wird sie durch Erwaérmung rasch ihrem 
Ende zugefuthrt. 

Zur Ausfiihrung der eben beschriebenen Versuche war die 
Darstellung von Alkalisalzen der Séuren erforderlich. Dieselben 
wurden erhalten durch Kochen der absolut-alkoholischen 
Lésung der Ketone mit tiberschiissiger trockener Potasche 
unter Riickfluss, bis vorgelegtes Barytwasser sich nicht mehr 
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triibte; sodann wurde von ungeldst gebliebener Potasche ab- 
‘iltrirt, und das alkoholische Filtrat zunaéchst am Wasserbade 
eingeengt und dann im Exsiccator eindunsten gelassen. Die 
Xalisalze bilden mehr oder weniger stark gelb gefarbte, mikro-, 
beziehungsweise makrokrystallinische Substanzen, die in 
Wasser und Alkohol sehr leicht léslich sind. Das Kalisalz des 
Mekonindimethylketons ist am intensivsten gefarbt, wahrend auf- 
fallenderweise das des Phtalidmethylphenylketons schone, lange, 
seidenglanzende, verfilzte Nadeln bildet, die nahezu farb- 
los sind. 

Das Kalisalz aus Mekonindimethylketon wurde 
in viel Wasser gelést und mit einigen Tropfen Helianthin 
versetzt. Schon wenige Tropfen zugesetzter '/,,-Normalsalz- 
saure bewirkten Rédthung. Dieselbe blieb selbst bei langem 
Stehen erhalten und verschwand erst ganz allmalig. Mit der 
fortschreitenden Neutralisation Hand in Hand erfolgte Aus- 
scheidung eines farblosen krystallinischen Niederschlages der 
» Pseudosaure>. 

Dasselbe Salz wurde in Alkohol gelOst und die zur voll- 
standigen Neutralisation nothwendige Sauremenge auf einmal 
zugegeben. Die Lésung blieb, ohne dass eine Ausscheidung 
erfolete, sehr lange Zeit gelb und wurde erst nach mehrtégigem 
Stehen farblos. 

Das Kalisalz aus Phtalidmethylphenylketon wurde 
in Alkohol gelést, und einige Tropfen einer empfindlichen 
Lackmuslésung zugegeben. Die ersten Tropfen der */,,-Nor- 
malsaure bewirkten Réthung, die aber rasch wieder verschwand. 
Bei weitergehender Zugabe von Salzsaéure dauerte die saure 
Reaction immer langer an. Circa die Halfte der theoretisch 
nothwendigen Menge an Salzséure bewirkte eine Réthung, die 
drei Stunden anhielt, und bei 6°3 cm’ Salzsaure (theoretische 
Menge 7 °1 cm’) betrug die Verzégerung schon neun Stunden. 
Bei diesem Versuche war der Farbenumschlag auch mit 
Lackmus deutlich wahrnehmbar, da, wie schon erwahnt, dieses 
Salz nahezu farblos ist. Der Farbenumschlag von roth zu blau 
erfolgte sofort, ohne wieder zuriickzugehen, wenn die Lésung 
erwarmt wurde. Mit der Umlagerung der in Freiheit gesetzten 
Sdure geht Hand in Hand eine sich allmalig vermehrende 
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krystallinische Ausscheidung, die schon an den charakteristi 
schen Nadeln und an dem Schmelzpunkte 140—141° als 
Phtalidmethylphenylketon erkannt wurde. Die alkoholische 
Osung der ausgeschiedenen Krystalle reagirte neutral. 

In gleicher Weise ging eine in Wasserlésung dieses Kali 
salzes vorgenommene Titration vor sich. Auch hier wurden dic 
hierbei ausgeschiedenen Krystalle mit Phtalidmethylpheny!- 
keton identificirt. 

Ein analoges Verhalten bei der Rticktitration mit Séaure 
wurde bei den Kalisalzen aus Phtaliddimethylketon und aus 
Mekoninmethylphenylketon beobachtet. Auch hier bleibt die 
urspriingliche gelbe Farbe der Loésung, beziehungsweise die 
saure Reaction, wenn mit Indicator gearbeitet wurde, tage- 
lang erhalten; bei Anwendung waAsseriger oder stark wasserig- 
weingeistiger Lésungen scheiden sich allmalig die »Pseudo- 
sauren« aus. 

Die relativ grosse Bestandigkeit der gelben Sdauren in 
Losung legte es nahe, den Versuch zu machen, die Sduren zu 
isoliren. Beim Ausschiitteln der mit Salzsaéure versetzten, .sehr 
verdiinnt alkoholischen Lésung der Kalisalze mit Ather, gibt die 
wasserige Lésung die gelbfarbende Substanz an den Ather ab. 
Diese atherischen Lésungen reagiren gegen Lackmus und 
Helianthin, auch nachdem sie zur Beseitigung der Salzsaure 
wiederholt mit Wasser ausgeschiittelt worden waren, deutlich 
sauer, und hinterliessen nach dem Verdunsten des Athers ein 
gelbes Harz. Diese weichen Massen gehen beim Umkrystal- 
lisiren in die entsprechenden Pseudosauren Uber. Leider sind 
aber sammtliche in Betracht kommenden Verbindungen nicht 
von solcher Beschaffenheit, dass dieselben zur Analyse geeignet 
waren. 

Es muss hier daran erinnert werden, dass bei der Dar- 
stellung der Condensationsproducte,! diese zunachst als Harze 
gewonnen werden. Beim Ansauern des alkalischen Reactions- 
gemisches mit Salzséure triibt sich die Lésung unter Ab- 
scheidung eines gelben bis braunen Oles, das nach langerem 
Stehen unter Wasser, allmadlig zu einer zahen festen Masse 


1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 444, 445 und ebenda 19, 427. 
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erstarrt. Dieses Harz ist nichts anderes, als die ungesattigte 
Siiure, die sich erst allmalig oder rascher bei der weiteren 
Behandlung in die isomere Pseudosaure umlagert, so dass die 
urspriinglich vertretene Ansicht,.dass die Aldehydosauren mit 
den Kketonen in ihrer tautomeren Form reagiren, nichtzutreffend 
erscheint, vielmehr die primdre Reaction in ganz analoger 
Weise stattfindet, wie zwischen Benzaldehyd und Ketonen. Die 
Bildung der Lactone ist die Folge der nachfolgenden Um- 
lagerung. Es waren demnach die wahren S4auren als die labilen, 
die Pseudosaduren als die stabilen Formen dieser tautomeren 
Verbindungen anzusehen. 

Aus dem bisher Mitgetheilten geht schon mit geniigender 
Sicherheit hervor, dass den aus Aldehydosauren und Ketonen 
gewonnenen krystallisirten Substanzen, die ihnen ursprtinglich 
zugeschriebene Lactonform zwar zukommt, dass aber diese 
Substanzen ihre Entstehung erst einer intramolecularen Um- 
wandlung verdanken, wahrend die primadren Condensations- 
producte jedenfalls wahre Sduren sind. 

Es k6énnte also die Frage entstehen, ob diese primaren 
Condensationsproducte thatsachlich ungesattigte Sauren sind, 
welche Ansicht bisher im Vorstehenden zum Ausdrucke ge- 
bracht wurde, oder ob diese Sauren Oxysauren sind. Im ersten 
Falle wiirde ihre Entstehung aus Aldehydosduren und Ketonen 
unter Wasseraustritt erfolgen, im zweiten Falle nach Art der 
Aldolcondensation ohne Wasseraustritt. Die Thatsache, dass 
simmtliche Kalisalze in wadsseriger L6sung eine mit Soda ver- 
setzte, verdiinnte Kaliumpermanganatldésung in der Kalte sofort 
entfarben, und die gelbe Farbe dieser Salze spricht fiir die 
erste Annahme, doch bietet dieselbe keine gentgende Sicherheit, 
weshalb es zweckm§assig erschien, fur dieselbe weitere Unter- 
stutzung zu finden. 

Zu diesem Zwecke wurden zunachst aus den Kalisalzen 


die Methylester der gelben Sauren 


dargestellt. Es geschah dies durch vierstiindiges Erhitzen der 
Kalisalze mit Methylalkohol und Jodmethyl auf 110° im Rohre.! 


1 Beilaufig sei erwahnt, dass die Esterificirung auch nach der von 
EK. Fischer und Speier angegebenen Methode durch fiinfstiindiges Erhitzen 
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fal Die Ester sind zum Theil Ole, zum Theil krystallisirte Kérper, 
a die, wie die Kalisalze, ebenfalls gelb gefarbt sind. 
Ee . ° : 
a Der Methylester des Phtaliddimethylketons bildet 
ie ein gelb gefarbtes Ol, das nicht zum Erstarren gebracht werden 
Te konnte. 
a i O°1245 ¢ Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 
a | 01403 g AgJ. 
a | In 100 Theilen: 
Berechnet fir 
Gefunden ipsa ——— ~~ 
i lati Nl al Cy 9H 903 CoH 40, 
CH,O .... 14°86 15°19 14-09 
if Der Methylester des Mekonindimethylketons 
Ri wurde in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 72—73° erhalten. 
O°1271 ¢ Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 
0°3349 g AgJ. 
In 100 Theilen: 
‘i Ber ecnet fur 
aE Gefunden Ge, een 
ne —~— CisHyg90, = Cy gH 30 
: CH,O.... 34°90 30°23 32°98 





Der Methylester des Phtalidmethylphenylketons 
ist ein schwach gelb gefarbtes Ol, das nicht zum Erstarren 
gebracht werden konnte. 


0°1892 ¢ Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 


te eer ~ 


gee Rg ne ny ong p= 
ES eae + SS Saga IN Toy tei en 
Seek Metng Re ‘ seg TA OU iY 0 


Hf: 0:16145 g AgJ. 

iy; 

] In 100 Theilen: 

1 Berechnet fiir 
‘es Gefunden See. ae 
‘* i t eee, ee, C1703 C17 yO, 
LL CH,O.... 11°30 11°43 10°91 
A : 





Der Methylester des Mekoninmethylphenylketons 
krystallisirt in sch6n zeisiggelb gefarbten Nadeln vom Schmelz- 
punkte 97—98°. 








einer dreiprocentigen methylalkoholischen L6sung beim Phtalid- und Mekonin- 
dimethylketon versucht wurde, und dabei die unveranderten Lactone zuriick- 
erhalten wurden. 
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0°1985 g Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 
0°4188 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden . PR ae ee 
CEO... 5: Be 28°52 27°03 


Die gefundenen Methoxylzahlen sprechen bei allen Estern 
unbedingt dafuir, dass Ester der ungesattigten Saure vorliegen. 
Wenn auch die berechneten Methoxylzahlen bei einzelnen 
Substanzen zwischen den beiden in Betracht kommenden 
Formeln keine grosse Differenz ergeben, so spricht doch der 
Umstand, dass bei allen vier Estern die gefundenen Zahlen gut 
fiir die ungesattigte Saure stimmen, wahrend der Fehler stark 
positiv ware, falls Oxysaureester vorliegen widen, fur die 
ungesattigte Natur, denn die Methoxylbestimmungen geben 
bekanntlich in der Regel zu kleine Werthe. Das Vorhandensein 
der doppelten Bindung durch Darstellung von Bromadditions- 
producten aus den Estern konnte trotzdem nicht erwiesen 
werden. Bei der Einwirkung von Brom in Chloroform auf die 
Chloroformlésung der Ester findet sofort Bromwasserstoff- 
entwicklung statt. Die Producte der Reactionen sind schmierig. 
ts wurde deshalb versucht, die doppelte Bindung durch An- 
wendung der Hubl’schen Lésung nachzuweisen, indem die 
Ester in Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur mit dieser 
Lésung in Ublicher Weise behandelt wurden. Es konnte zwar 
Jodaddition constatirt werden, doch war die Menge des addirten 
Jods stets geringer als die Theorie verlangt, wie sich dies aus 
nachstehenden Daten ergibt. 


0-0982 g Ester aus Phtaliddimethylketon 

addirten 0°02057 g J, d. i. 15°/, J der theoretischen Menge. 
O°1121 g Ester aus Mekonindimethylketon 

addirten 0°06285 g J, d. i. 58°/, J der theoret. Menge. 
O-1070g Ester aus Phtalidmethylphenylketon 


addirten 0°011428 g J, d.i. 11°2°/, J der theoret. Menge. 


0°120 g Ester aus Mekoninmethyl phenylketon 
addirten 0°02857 g J, d. i. 30°6°/, J der theoret. Menge. 
49% 
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Dieses Ergebniss spricht, obwohl die Addition nicht quanti- 
tativ verlauft, doch fiir die Anwesenheit einer doppelten Bindung. 
Auch andere, unzweifelhaft ungesittigte Substanzen zeigen, 
wie ich mich an der Zimmtsdure tiberzeugt habe, ein ganz 
iihnliches Verhalten, indem diese bei gleicher Behandlung mit 
Hiibl’scher Jodlésung nur circa 33°, der berechneten Menge 
Jod bindet, und es ist eine langst bekannte Thatsache, dass 
viele ungesattigte Verbindungen kein Brom addiren, z. B. 
Teraconsaure, 8-Hydropiperinsaure, o- und p-Cumarsdaure, 
Mesaconsaure, Aconsdure, Terebintensaure. 

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, dass auch die gelben 
ungesattigten Sauren nicht glatt Brom addiren, indem auch hier 
Bromwasserstoffentwicklung, bei Einwirkung von Brom in 
Chloroform auf die gelbe Chloroformlésung derselben, erkenn- 
bar ist, wurde auch bei diesen Saéuren die Wirkungsweise 
der Hiuibl’schen Jodlésung gepriift. Die Versuche wurden in 
folgender Weise ausgefiihrt: Eine kalte Lésung der gelben 
Alkalisalze in Wasser wurde mit Chloroform unterschichtet, 
dann die zur Zerlegung des Salzes berechnete Menge '/,,-Nor- 
malsdure zugesetzt und rasch geschitttelt. Die Gelbfarbung der 
Chloroformlésung zeigte, dass gelbe Saure in Lo6sung gegangen 
war, wahrend die wdsserige LOsung beinahe ganz farblos 
wurde. Stets schied sich aber aus der wasserigen LO6sung mehr 
oder weniger von der umgelagerten Substanz aus, so dass diese 
Versuche selbstverstandlich nur als qualitative Geltung haben 
k6nnen. 

Die Chloroformlésung der dem Mekoninmethylphenyl- 
keton und dem Phtalidmethylphenylketon isomeren Sduren 
nahmen kein Jod auf; die Chloroformlésung der dem Mekonin- 
dimethylketon isomeren gelben Saure hingegen addirte 56°/, 
der berechneten Jodmenge, welche Zahl aber jedenfalls noch 
zu klein ist, da ja auch hier eine, wenn auch geringe Aus- 
scheidung des Lactons beobachtet worden ist. 

Es scheint also, dass die ungesattigten Sauren sich mehr 
oder weniger rasch unter den gegebenen Versuchsbedingungen 


umlagern. 


‘ . ss we a 
Condensationproducte von o-Aldehydosauren (13 


Das beschriebene Verhalten der in Rede stehenden Sub- 
stanzen, in seiner Gesammtheit, lasst wohl keinen Zweifel Ubrig, 
dass die bereits oben geausserte Ansicht, ihre Constitution 
betreffend, die richtige ist, dass sich bei der Condensation der 
o-Aldehydosauren mit Ketonen unter dem Einflusse von Alkalien, 
zunadchst die Salze von ungesattigten Sauren bilden, welche, 
sobald sie in Freiheit gesetzt werden, in die Lactone mehr oder 
weniger schnell, je nach ihrer Natur und den Versuchsbedin- 
sungen, Ubergehen. 

Diese Lactone unterscheiden sich jedoch wesentlich von den 
gewOhnlichen Lactonen, indem sie, sich so verhalten, wie es 
fiir jene Substanzen charakteristisch ist, welche Hantzsch 
als » Pseudosduren« bezeichnet. Obwohl nicht verkannt werden 
darf, dass auch in diesem Falle die Verfolgung der Erschei- 
nungen durch physikalisch-chemische Methoden einen grésseren 
Grad von Sicherheit bieten wiirde, so erscheinen die Ergebnisse 
der chemischen Controle immerhin ausreichend, um Zweifel 
liber die Berechtigung der obigen Auffassung auszuschliessen. 





An der Hand der nun gewonnenen Erkenntniss Uber die 
Natur der »Condensationsproducte« kann nun auch auf die 
Discussion der von Hamburger dargestellten Derivate des 
Phtaliddimethylketons und des Phtalidmethylphenylketons ein- 


gegangen werden. 


Oxime. 


Oxime des Phtaliddimethylketons. Hamburger ge- 
langte durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Phtalid- 
dimethylketon zu einer schwach gelblich gefarbten, krystalli- 
nischen Verbindung vom Schmelzpunkte 127—128°, deren 
wasserige Lésung nach langerem Kochen, beim Erkalten, sch6ne 
weisse Krystalle vom Schmelzpunkte 59—61° ausscheidet. Dic 
beiden Kérper erwiesen sich auf Grund der Analysenresultate 
als isomer, und geht der héher schmelzende auch, bei langerem 
Erhitzen auf 100°, glatt in den nieder schmelzenden iiber. 
Indem auf die Auseinandersetzungen in der Abhandlung 
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Hamburger’s verwiesen wird, soll nur bemerkt werden, dass 
aus denselben mit einiger Wahrscheinlichkeit zu folgern war, 
dass es sich hier um stereoisomere Oxime handle. 

Dass die beiden Oxime nicht in diesem gegenseitigen 
Verhdltnisse stehen, kann nun erwiesen werden. In der Ver- 
muthung, dass die Substanzen zu einander in der gleichen 
Beziehung stehen kénnten wie die beiden Formen der Mutter- 
substanz, also als »Saure« und »Pseudosdure« zu betrachten 
waren, wurden dieselben mit 1/,,-Normallauge titrirt, und da 
hat sich nun Folgendes ergeben: Das bei der Oximirung in 
alkalischer Lésung entstehende, bei 127° schmelzende Oxim 
lasst sich ohne jede Neutralisationsverzégerung bis zu Ende 
titriren; es verhalt sich wie eine wahre Sdure; wenn hinzu- 
gefiigt wird, dass dieses Oxim sich in Natriumbicarbonat viel 
leichter lost als in Wasser und in wasseriger und alkoholischer 
Lésung gegen Lackmus stark sauer reagirt, so kann wohl 
behauptet werden, dass es eine Carboxylgruppe enthalten muss, 

Die umgelagerte, bei 59° schmelzende Substanz hingegen 
zeigt besonders deutlich »zeitliches Neutralisationsphanomen«<; 
erst nach mehrtagigem Stehen seiner mit Phenolphtalein ver- 
setzten, verdiinnt-alkoholischen LO6sung mit nahezu dquivalenter 
Menge '/,,-Normallauge, bei gewdhnlicher Temperatur, erfolgt 
die Entfarbung; es ist unléslich in Natriumbicarbonat und 
reagirt in Lésung nicht sauer. Diese Substanz enthalt demnach 
kein Carboxyl, sie ist ein Lacton. 

Die Formulirung 


CH = CH—C—CH, 


CHC | 
COOH NOH 
und 
CH—CH,—C—CH, 
CH, So | 
*~ oF I 
CO NOH 


ergibt sich hienach von selbst als der Ausdruck fiir die Structur 
der beiden Isomeren. 





— 


Condensationsproducte von o0-Aldehydosdauren. (15 


Fiir die Saure kénnte allenfalls noch die Formel 


H H, 
Cue—c-0% 
ste. | 
GHA... O—N 
\ 


6 
COOH 


in Betracht kommen. Der Umstand, dass beide Isomere beim 
Kkochen mit Salzsaure, Hydroxylamin unter Bildung der Pseudo- 
siure abspalten, und dass sie bei der Behandlung mit Essig- 
saureanhydrid dasselbe Acetat liefern, wurde dem nicht un- 
bedingt entgegen stehen. Die Ansicht, dass unter dem Ejinflusse 
saurer Reagentien bei Kochhitze, unter welchen Umstanden 
eine grosse Tendenz zur Bildung des Lactonringes besteht, der 
lsoxazolinring gedffnet werde, um die Méglichkeit der Lactoni- 
sirung herzustellen, lasst sich nicht ohne Weiteres ablehnen, 
obwohl, wie nachstehend ausgefiihrt wird, das aus Hydroxyl- 
amin und Phtalidmethylphenylketon dargestellte Derivat, welches 
ebenfalls eine Carboxylgruppe enthalt, sich unter gleichen Um- 
standen ganz anders verhalt. 
Phtalidmethylphenylketoxim. Die mit diesem Oxim 
ausgefiihrte Titration verlief ohne jede VerzOgerung, ebenso 
wie dies auch bei dem Keton selbst der Fall ist. Die saure Re- 
action desselben! in alkoholischer LOsung gegenuber Lackmus 
beweist auch bei dieser Substanz die Saurenatur. Hier ist man 
wohl gendthigt, einen Isoxazolinring anzunehmen, weil sich 
die Substanz sowohl] gegen die Beckmann’sche Mischung, als 
1 Hierbei muss noch erwahnt werden, dass sich dieses Oxim, sowie 
das nachfolgend besprochene Phtalidmethylphenylketonhydrazon, in einer mit 
Kohlensadure gesattigten Natriumbicarbonatlésung nur dann lésen, wenn nach 
dem Schiitteln durch Phenolphtalein Natriumcarbonat nachgewiesen werden 
kann, dass sie aber unléslich sind oder doch nur spurenweise in L6sung gehen, 
sobald das Natriumbicarbonat vollstandig frei von Carbonat ist. Dies scheint 
mir die durch andere Thatsachen begriindete Saéurenatur dieser Substanzen 
nicht auszuschliessen, denn es gibt einerseits Saduren, die sich beim Schitteln 
mit Natriumcarbonat- oder Bicarbonatlésungen nicht lésen, z. B. Stearinsaure 


andererseits aber auch Lactone, z. B. Phtalid, die von diesen L6sungen betracht- 
lich aufgenommen werden, so dass sich aus dem Verhalten gegen dieselben nicht 


unmittelbar ein sicherer Schluss auf die Constitution ziehen lasst. 
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gegen concentrirte Salzsdure selbst bei fiinfstiindigem Kochen 
bestandig zeigte. 
1,3-Diphenyl-5-o0-Carboxylphenylpyrazolin. In 
gleicher Weise hat auch das bei 180—200° schmelzende 
Hydrazon des Phtalidmethylphenylketons, welchem die Formel 


/ CH—CH,—C—C,H, 
ier cy 
C.H,.¢  N——N 


nt 
COOH Colts 


zugeschrieben wurde, ein dieser Constitution entsprechendes 
Verhalten gezeigt. Es lasst sich bei Kiskthlung mit !, ,,-Normal- 
lauge gleichwie eine Saure ohne Verzégerung titriren, reagirt 
gegen Lackmus sauer und ist in Bicarbonat l6slich. 
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Uber die Einwirkung von Ammoniak auf die 
Lactone 


Von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899. 


Die classischen Arbeiten von Fittig! haben erwiesen, 
dass bei der Einwirkung wasserigen oder alkoholischen Ammo- 
niaks auf die Lactone Additionsproducte entstehen, denen nach 
diesem Forscher die Constitution von Oxysaureamiden: 


( C—OH 
| CONH, 


zukommt, wahrend Anschittz*® denselben aldehydammoniak- 
p ahnliche Configuration: 


NH, 
zuschreibt. | 

Die Entscheidung im Sinne der Fittig’schen Auffassung 
hat bekanntlich erst vor Kurzem Gustav Kramer? zu erbringen 
vermocht. 

Wir muissen also annehmen, dass die Einwirkung wasse- 
rigen, beziehungsweise alkoholischen Ammoniaks auf die 
Lactone, das heisst auf die inneren Sdureester analog der 





1 Ann., 256, 147 etc. 
2 Ann., 259, 148. 
3 Ber., 31, 2813. 
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718 H. Meyer, 


Reaction mit den dusseren, den Alkylestern verlauft, indem der 
Lactonring aufgespalten und der Briickensauerstoff an der 
Carboxylgruppe durch die primare Amingruppe_ substituirt 
wird, wahrend anderseits ein alkoholisches, beziehungsweise 
phenolisches Hydroxy] sich bildet. 

Die von Fittig untersuchten Lactone zeigten alle die 
Kigenthtimlichkeit, bei héherer Temperatur ihr Ammoniak 
quantitativ wieder abzuspalten, unter Regeneration des Lactons, 
und ebenso verhalten sich zahlreiche, in der aromatischen 
Reihe seither aufgefundene Lactone. 

Andere derartige Ringsysteme k6nnen Utberhaupt nicht 
oder nur unter ganz besonderen Bedingungen mit NH, zur 
Reaction gebracht werden, und schliesslich gibt es Substanzen 
dieser Kategorie, welche direct oder durch Wasserabspaltung 
aus wenig bestandigen Oxysdureamiden Lactame (Imide) liefern. 

Wie allenthalben in der organischen Chemie, zeigt es sich 
auch bei der Ammoniakreaction der Lactone, dass innerhalb 
einer und derselben Gruppe von Substanzen die Bildung einer 
bestimmten, typischen Reaction einmal stattfindet, dann wieder, 
bei einem nahen Derivate des untersuchten K6rpers, ohne 
ausserlich erkennbare Ursache ausbleibt. 

Die anscheinende Regellosigkeit im Verhalten der einzelnen 
Lactone macht indessen einer strengen Gesetzmdssigkeit Platz, 
wenn man die verschiedenen in Betracht kommenden vier-, 
flinf- und sechsgliedrigen Ringsysteme kritisch durchmustert. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak in wasseriger oder 
alkoholischer Lésung findet entweder 

1, iberhaupt keine Einwirkung auf das Lacton statt, 

2. oder es entsteht ein Oxysaéureamid, welches leicht das 
Lacton regenerirt, oder 

3. das primar entstandene Oxysaureamid geht mehr oder 
weniger leicht durch blosses Umkrystallisiren, Erwarmen oder 
Digeriren mit Alkalien oder Sauren unter Wasserabspaltung in 
ein Imid (Lactam) tber. 


Im Folgenden sind nun vorerst die wichtigsten Lactone, 
nach Ringsystemen geordnet, aufgefiihrt und den Literatur- 
angaben gemAass ihr Verhalten gegen Ammoniak skizzirt. 
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Erstes Schema: 


In diese Gruppe gehoren die von Fittig, Neugebauer 
und Hjelt untersuchten Fettsaurelactone: 
1. y-Valerolacton! 


CH, 
Ciiy—— C8 
~*~ 
O 
Z 
Cite i naa CO 


liefert mit wasserigem und alkoholischem NH, leicht 7-Oxy- 
valerianamid, das beim Erhitzen auf 180° wieder quantitativ 
das Lacton regenerirt. 

2. y-Caprolacton? 


H 
CH,.—— C — Ca, 
| a” 
O 
| 
Cis CO 


— 


verhadlt sich ganz analog, ebenso das 
3. Phenyl-y-Oxybuttersaurelacton® | 


H ia 
CH, C—C,H;. 
So 
a: 
CHe ~CO 





Anders verhalten sich die ebenfalls diesem Schema ein- 
zureihenden, von Kuhling?* dargestellten Nitril- und Carbon- 





i 
1 Fittig und Prasch, Ann., 256, 149; Ber. 17, 202. — Neugebauer, ht 
Ann., 227, 97. i ‘ 

2 Fittig und Dubois, Ann., 256, 152. — Vergl. Hjelt, Ber. 15. 617. 

3 Fittig und Morris, Ann., 256, 155. i 

4 Ber. 22, 2346; Ber., 23, 708. | 

| 

+ f 


is 
': 
4 
h 
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; saurederivate der Lavulinsdure, z. B. das Oxynitril der Athyl- 


| lavulinsdure: 
tee : ‘ 
og CH, 





F " a: 
CH, - C—CN 
: . 2 2% 


OH 


i] 
.? 
ee | { 





ie Ch; ——-CO-—-C,A,, 
é welches leicht in das bestandige Methylpyrrolidonsaurenitril 


CH, 


Ch CCN 
| Nn 
| P seca 
CH, ——— CO 
« libergeht, wenn Ammoniak bei Wasserbadtemperatur auf den 
Ester einwirkt. 


)o. Auch Hydrochelidonsdureanhydrid! 
CO— O LFsoone CD 
| Ld | 


CH, —Cly~C—CHy~-CH; 


o 
_ 


liefert mit alkoholischem Ammoniak beim Eindampfen unter 


* Wasserabspaltung ein bestandiges Diimid: 
aa 
a CO——WH .. MH—-COo 


MEA eR 
« 


| a. | 


SE loa a 


Petes Fk SO 
a aie ee 
: 


Zweites Schema: 


- 


— Cc =a C 


6. Triphenylcrotolacton? 


— 


5 


HC === ( 





f. 
So 
ali Poe aa 
if | ‘ (CeHs)g6 —— CO 
1 Volhard, Ann., 267, 59. 
2 Japp und Klingemann, Ber., 22, 2880. — J. ch. soc., 1890, I, 662. 


a A a ONS SP FR 
nerve meee Ft ane: 





2 
“) 
# 
Se 
Fg 
* 
ae 
is 
Be 
% 
€ 
ue 
Zz 
. 
; 
Es 
SR 
ea 
4 
ve 4 
“> 
om 
%, 
z S 





Bein wl NN ee aR Re eA io sh Siar Y ofS gare SE EN eh iets is ps é j ree ete Be. ey Ts Mae 
SBS Gah RR ag ell Se a ie BU ma cement aT NRG GOURD Re tars So RU OO 


oo Sak mbar : 


Rel REET, 


mginotes 


. . ' 
Einwirkung von Ammoniak auf Lactone. 


und 7. Tetraphenylcrotolacton! 


C,H; 


/ 
CeH,—-C = C 
* 
O 
A 
(Cg.H),—C ——— CO 


4 

> 
) 

) 


pyrrolon Uber. 
8. Oxydiphenvlessigsaurelacton? hingegen 
; s gee 


ee 
meta 
’ C=C 
| So 
r 


CM wnt O0, 


sowie 9. Oxydiphenylbromessigsaurelacton,® weiters 
10. Phenylparakresylessigsdurelacton* 


CH, 
P \ 
Ed ™ 
hs ie 
C=C 


*y 
y, O 


C.H,—C— CO. 


11. Phenylparakresylbromessigsdurelacton,' 


721 


rehen unter dem Ejinflusse von alkoholischem Ammoniak in 
3-Diphenyl-5-Phenylpyrrolon, beziehungsweise Tetraphenyl- 


12.Phenylparakresylathoxyessigsdurelacton‘und 
13. Phenylmetakresylessigsaurelacton?® liefern mit 
wasserigem NH, unbestandige Oxysdureamide, die durch Er- 
hitzen und Einwirkung von Sdaure das addirte Ammoniak 


wieder quantitativ abspalten. 


1 Klingemann, Ber. 24, 515. 
* Kramer, Ber. 31, 2814. 

3 L.c. S. 2815. 

*: §. 2817. 

+ S. 2820. 
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Drittes Schema: 


a as 


i 3 - : 
Ae ie nO 
a : Hierher gehort das Phtalid und seine Derivate, die Phtaleine. 
14. Das Phtalid? 

ON ¢ — 

| I. No 

a a Om 
, | liefert mit alkoholischem Ammoniak in der K@lte ein in grossen 

glinzenden Blattern krystallisirendes Oxysaureamid, das durch 

; Erhitzen oder Schiitteln mit Salzsaure oder Alkali sofort 
a Phtalid regenerirt. Wird hingegen Phtalid mit Chlorzinkammo- 
if niak oder im NH,-Strome auf den Siedepunkt (290°) erhitzt, so 
NA entsteht nach Graebe? Phtalimidin. 
r 15. Phtalylessigsaure? 


om 


| 


4~ © .C-=CHCOOH 
' 2° 
a eg he Pa 


ait 
cit als 


eye ORR 


gibt nach dem L6ésen in wasserigem Ammoniak nach dem 
Ansduern Phtalimidylessigsaure, und analog bildet sich durch 
Erwarmen mit verdtiinntem NH, aus 


Po ihe nian 


Seale nes 


ha Ee I CRE! BR Se DMC A Ne ERS REST aE 
- 


i 16. Phtalylpropionsdure 
Hie r Mb Ey, ay H—CH,—COOH 
Bil | I. 
Hl MFONE sp 
Ai 
Hl, nach Roser? die Phtalimidylpropionsaure. 
af 1 Vergl. auch Bredt, Ann., 286, 352, Anmerkung. 
hes 2 Ber., 17, 2598. 
if 3 Gabriel und Michael, Ber., 10, 1556. — Roser, Ber., 17, 2623. 


i i 4 Ber., 18, 3120. 
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Von den Phtaleinen ist das Phenolphtalein selbst' und 
das Hydrochinonphtalein? mit Ammoniak condensirt worden. 
17. Phenolphtalein 


y CoO 
ON © C—C,H,OH 
Be 


> ae” O 
NN 
a FO a 


geht, wie ich gezeigt habe, schon beim Stehen mit wasserigem 
NH, bei Zimmertemperatur in Imidophenolphtalein uber. 
18. Hydrochinonphtalein 


OH 
Y CoH, . 
- \c out So ) 
| | \N Ceti Z 
Phe ea 
\% co 


geht durch kurzes Aufkochen mit concentrirtem wéasserigen 
NH, in das entsprechende Lactam Uber. 
19. Benzylidenphtalid® 


Y, i 
ON ¢ —— C= CHC,H, | 
H x, * 0 


; IC | 
| 4 \ co” 


wird durch alkoholisches Ammoniak bei 100° in Desoxy- 
benzoinsaureamid 
COCE,CgH, 


CoH, ' 
\ CONH, | 


verwandelt, das schon beim Umkrystallisiren aus Eisessig 
unter vorhergehender Enolisirung und Wasserabspaltung in ai 
Benzolphtalimidin tibergeht. Bid 





— ; oe : i ee 
1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 20, 358. — Vergl. Errera und birt 
Gasparini, Gaz. chim. it., 24, I, 75. ib oF 


2 R. Meyer, Ber., 28, 2961. i 
3 Gabriel, Ber., 18, 1257, 2434. 











i a oT ee 
wears an 


i 

& 

Mu 

4 
va’ 
it : 


ot ea lca re see 
seners recut aoe See 
athe ir mls we 


EN RT RS. PSR aR ae ep Gol ee a eee Soa ON Sy ? 
. vs a - om _ et 2 By a aie 


Aven’; Sellen 


724 H. Meyer, 


Ganz analog verhdlt sich das von Freund? studirte 


20. Methylhydrastin 
CHg 


ae 
6 0 


7% ‘6 a Se ela 
ie a Nea 


CH,O ‘C O 
OS Sey! es 
OCH, 

und das homologe 

21. Athylhydrastin und 22. Allylhydrastin.? 

Aus dem intermedidér entstandenen Amid wird beim Be- 
handeln mit Sauren oder Basen nach der Umlagerung (Enoli- 
sirung) unter Wasserstoffaustritt das Imid gebildet: 


OCH, | OCH, 
/~ och; ibis gS. /~ —00H, 
| | | | | 
—CO OEE! !—CO } + GO 
2. dae ina Ss eS oy 
cC——-O -—+ C=0O NH, > C—OHNH, = C——NH 
! | ! | 
C CH, CH CH 


| 4 | 
C\H,N—7 » 


= > , - . r ha ig ~ om | ” ~ De. Fit ss 8 ens 
PRE ree ee > aM Eman an hee T Legge Senor Tha Te ee ee Le 4 ae 3 
Beer Es Ue NE ae ge A RS Sam NOR Mee SG tea cE A RON RR = E : 3 u ~ . 


| 
i, 





O,CH,y O,CH, 


bh bs 


23. Benzaldiphenylmaleid® 


, CHCgH; 
P 
C,H,-—-C——-C 
! * 
O 
eer 


C,H,—C- CO 





bildet beim Erhitzen mit alkoholischem NH, auf dem Wasser- 
bade nach G. Cohn das Amid C,,H,,NO,, das schon beim 


. 
— 


1 Ber., 23, 2908. 
Ber., 23, 2915. 
3 Ber., 24, 3059. 


to 
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Eintragen in heissem Eisessig in Benzaldiphenylmaleinidin 
iibergeht. 
Das entsprechende Metaxylalimidin bildet sich nach 
Gysac! direct, wenn man 
4 24. Metaxylaldipheny!maleid: 


CHC,H,CH, 


CH C—O 


vier Stunden mit alkoholischem zehnprocentigen NH, bei 
Wasserbadtemperatur digerirt. 

Das analog constituirte: 

25. Metaxylalphtalid? 


aie 

, i, ia 

\S O 
C—co% 


S 


wird schon bei dreistiindiger Digestion quantitativ in Metaxylal- 


CHC,H,CH, 


x phtalimidin umgewandelt. 
¥ 26. Orthoxylalphtalid® gibt nach Fritz Bethmann mit 
4 Ammoniak bei 100° das Oxyamid NH,COC,H,COCH,C,H,CH,, 


das sich beim Lésen in siedendem Eisessig in Orthoxylal- 
phtalimidin und Wasser spaltet. 
27. Cinnamylidendimethylcrotonlacton 
CH,—C——-C = CH—CH = CHC,H, 
CH;—C. © 
CO 
hat vor Kurzem Thiele* erhalten. Es geht beim Erwarmen 
mit methylalkoholischem Ammoniak in ein Oxysaureamid Uber, 
das von Saéuren schon in der Kalte und ebenso beim Erhitzen 
auf 130° in das Imid C,,H,,NO tibergefiihrt wird. 
! Ber., 26, 2482. 
Gabriel, Ber., 23, 3161. 
Ber., 32, 1104. 
Ann., 306, 245. 
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726 H. Meyer, 


Viertes Schema: 


28. Mesitenlacton! 


ee 
CHC 7% So 
. \ / 
CH—— Co 


geht schon mit wasserigem Ammoniak in der kalte langsam in 
Pseudolutidoshyril ber, ebenso wie 
29. Isodehydracetsdureather 


COOC,H, —C=—= C—CH, 
CH,C 4 So 
. AY rs 


CH — CO 


leicht in Carboxathylpseudolutidostyril tiibergeht.? 
30. Cumalinsaure? 
CH===C0O 
COOHC 4 So 
\ 4 
CH—— CO 
und deren Ather verwandeln sich schon beim Lésen in kaltem 
wasserigen NH, in Oxynicotinsaure, wo mdglich noch leichter 
zeigt diese Reaction die ebenfalls von Pechmann studirte 
31. Bromcumalinsaure.* Das 
32. Phenylcumalin® 


CH=——C—C,H, 
rd a 
CH O 
NN Fé 
CH —-— CO 


ot 


Anschiitz, Bendix und Kerp, Ann., 259, 168. 
L. c. 173. 

Ber., 17, 2390. — Ann., 264, 276. 

Ber., 17, 2398. 

Ber., 29, 1677. 
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hat J. A. Leben durch Kochen mit essigsaurem Ammon in 
Eisessiglésung in a#-Phenyl-a#-Pyridon verwandelt. 
33. Athoxylpyrondicarbonsdureester! 


i 


C-——C—OC.H, 


COOCH, 


CH O 
YX . d 
ey 
| 
COOC,H, 


geht diusserst leicht beim Lésen in verdiinntem Ammoniak in 
der Kkalte in das entsprechende Pyridinderivat tiber. 
Im Gegensatze zu den eben besprochenen Lactonen 
reagiren die Cumarine im Allgemeinen nicht mit Ammoniak. 
34. Cumarin? 


O 
CH—CO 


ist nach Gnehm selbst gegen Chlorzinkammoniak resistent. 
do. Orthocumarincarbonsdureanhydrid? 


te, 
i. eS 


-C C 
* af hy 
CH O 
=» J 
C—CO 
“~\ 
COOH 
bildet das Amid 
O CO 
| 


CeHy 
\ Cow CONKA, 


ohne dass der Lactonring reagiren wiirde. 


1 Guthzeit und Dressel, Ber., 22, 1413. — Ann., 262. 99. 
2 Ber., 14, 262. 
3 Bechert, J. pr. [2], 50, 27. 
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H. Meyer, 


36. Orthonitrocumarin? 


hingegen lasst sich, wenn auch nicht glatt, in Orthonitro- 
carbostyril Uberfuhren. 
Die den Cumarinen 4ahnlich constituirten Isocumarine 
reagiren nun wieder sehr leicht mit Ammoniak. 
37. Isocumarinsdaure? 
¥ CH= C — COOH 
C So 
\c_ 
a 
z.B. geht schon in Bertihrung mit kaltem wasserigen Ammoniak 


quantitativ in Isocarbostyril Uber. 
38. Isobenzalphtalid? 


CH=== C—C,H 
Ps mi: 6 
C O 
ae x 
m gee 
gibt mit alkoholischem und wasserigem NH, bei Wasserbad- 
temperatur 3-Phenylisocarbostyril; analog erhalt man aus 
39. Isoxylalphtalid* 


3D 


CH=——= C—C-H- 
fp s ‘ ‘ 
C ae 
T™” i 


\ / 
|  SC——cCO 
i 


Tolylisocarbostyril, und aus 


ey =e . ey 


— 
Se ee 


ane ii, > 
SS ne mar i ne: Spe ares eraetig oth 
ASR eet ean no ayer . wetiens = 
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1 W.v. Miller und Kinkelin, Ber., 22, 1705. 
Bamberger und Kitschelt, Ber., 25, 1142. 
3 Gabriel, Ber., 18, 2447, 3471. 

* Heilmann, B. 23, 3167. 
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40. 3-Methylisocumarin! 


CH==-C—CH, 
/ “Wii 
C SO 

4 


‘NC ——— CO 


entsteht 3-Methylisocarbostyril. 


41. Orthotolylisocumarin? gibt mit alkoholischem 


NH, bei 100° Orthotolyl-3-Isocarbostyril. 


Fiinftes Schema: 


Die hierhergehérigen ~-Lactone sind nicht in grosser 
Anzahl bekannt. 
42. d-Mannozuckersdauredilacton?® 


OHCH—CH—CH—CHOH 
sl Eh 9 
CcO-O O—CO 


liefert mit kaltem w&asserigen Ammoniak ein Diamid, das sich 
schon beim Erhitzen auf 189° und beim Erwarmen mit Alkalien 
unter Ammoniakentwicklung zersetzt. 

43. /-Mannozuckersdauredilacton* bildet ein entspre- 
chendes Oxydiamid, das unter volliger Zersetzung bei 183° 
schmilzt und von Kalilauge rasch verseift wird. 

44. Ebenso verhalt sich das 7#-Manozuckersédure- 
dilacton.® 

45. Orthonitrophenylmilchsaure-$-Lacton® 

CH,—CH—C,H,NO, 
| | 
CO—O 


1 Gabriel, Ber., 25, 3566. 

2 Bethmann, Ber., 32, 1110. 

E. Fischer, Ber., 24, 543. 

Kiliani, Ber., 20, 2711. — E. Fischer a. a. O. 548. 
E. Fischer und Smith, Ber., 24, 545. 

> Basler, Ber., 17, 1495. — Einhorn, Ber., 17, 2013. 
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730 H. Meyer, 


liefert mit Ammoniak in der Kkalte das Amid 
C,H,NO,CHOH CH,CONH,, 


das leicht von Sauren und Alkalien unter Ammoniakabspaltung 
zerstort wird. Ebenso verhalt sich das 
46. Paranitrophenylmilchsdaure-$-Lacton,! sowie 
das 
47.8-Lacton der Paraisopropylorthonitrophenyl- 
milchséure? 
oy Osi; 
CH,~CH—C,H, ¢ 
| | NNO, 
CO—O 
das schon von kalter Natronlauge unter Griinfarbung und 
NH,-Entwicklung zersetzt wird. 
48. Lactonder py-1-Chinolyl-8-Oxypropionsaure® 
CH,—CH—CyH,N 
| | 
CO—O 
bildet mit kaltem wéAsserigen und alkoholischen Ammoniak 
py-\-Chinolyl-8 Lactamid, das leicht zur Chinolyl-$-Milchsaure 
verseift wird. 
49. Metachlororthonitrophenylmilchsdaurelacton' 


Cl 
CH,—CH—C,H, 
ee NNO, 


CO—O 


bildet mit wasserigem Ammoniak in der Kalte ein Oxyamid, 
das sich, auf 150° erhitzt, zersetzt. Dieselben Forscher haben 
o-Nitrometamethoxyphenyl-$-Lactamid aus dem 
00. B-Lacton der o-Nitro-m-Methoxyphenyl-8- 
Milchsdaure® 
pias OCH, 
rei “~ se 
CO— CO 
J Basler a. a. O. 
2 Einhorn, Ber.. 17, 2023. 
3 Einhorn und Lehnkering, Ann., 248, 175. 


4 Eichengriin und Einhorn, Ann., 262, 159. 
5 A. a. O. 176. 
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erhalten, das beim Anw&armen mit verdiinnter Schwefelsadure 
elatt verseift wird. 

Ganz anders als die eben erwdhnten £-Lactone, welche 
keine Imidoverbindung zu liefern im Stande sind, verhalt 
sich das 

51. Cantharidin! 





CH, CH, 
i us 
‘e " \ 
i * i J 
C ——— C—CH,—COOH 
| | 
CO Se O, 


welches beim Eindampfen mit wadsserigem oder alkoholischem 
Ammoniak quantitativ in das Imid 


a oe 
C..0- 68, ~ COON 
| | 
CQ—NH 
libergeht, das bei 197° schmilzt und sich unzersetzt destilliren 


lasst. 


Wenn wir die stattliche Reihe der angefiihrten Lactone 
uberblicken, so zeigt es sich vor Allem, dass die Fahigkeit der 
Lactambildung sich gleichermassen bei £-, 7- und 6-Lactonen 
findet, und zwar bei allen vorkommenden Schematis. 

Es kann daher die Anzahl der ringbildenden 
Kohlenstoffe fiir die Frage der Imidbildung nicht von 
3elang sein. 

Das VerhaltendereinzelnenLactone gegenAmmo- 
niak ist vielmehr einzig und allein vom Charakter des 
die Hydroxylgruppe in der zugehérigen Oxysdaure 
tragenden Kohlenstoffatoms abhangig, und zwar tritt 
Imidinbildung mit wasserigem oder alkoholischem 
oder sonstwie geléstem NH, ein: 





1 Uber dieses Imid, dessen ich schon (Monatshefte fiir Chemie, 18, 408) 
Erwahnung gethan habe, werde ich binnen Kurzem ausfthrlich berichten. 
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H. Meyer, 


1.Wenn das Hydroxyl tertiar ist: 


C yC C 
edt ek oder C=CZ~ . 
i NC ‘OH “OH 
OH 
2. Wenn dasselbe secundar und ungesAaitigt ist: 
cacl’” ; 
‘\ OH 


Die Reaction fihrt hingegen bloss zu einem mehr 
oder weniger labilen Oxysaureamid oder bleibt ganz 


aus, wenn 
3.das Hydroxyl einem primaren Alkoholrest an- 


gehort: 


—CH,—OH, 
4. oder einem gesattigten secundaren Alkohol: 
Ju 
C—C—OH, 


oder endlich 

Oo. Phenolcharakter besitzt. 

Wenn sich in Orthostellung zum Phenolhydroxy]l eine Nitro- 
gruppe befindet, so kann ebenfalls eine Reaction erzwungen 
werden, analog wie im Orthonitrophenol? schon bei verhaltniss- 
miassig niedriger Temperatur directe Substitution des Hydroxyls 
durch den Ammoniakrest stattfindet. 


Die aufgestellten Regeln gelten, soweit ein fliich- 
tiger Uberblick tiber die Literatur ein Urtheil ge- 
stattet, ausnahmslos. 





Die nachstliegende Frage, das Verhalten der verschiedenen 
Gruppen von Alkoholen gegen Ammoniak zu studiren, habe 
ich bereits in Angriff genommen. 

Uber die directe Substitution alkoholischen Hydroxyls 
durch NH, haben anscheinend nur Merz und Gasiorowsky? 


1 Merz und Ris, Ber., 1886, 1751. 
2 Ber., 17, 623. 








. € 
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sor nunmehr 15 Jahren gearbeitet: Die von ihnen untersuchten 
srimaren und gesattigten Alkohole reagirten nur mit Chlor- 
calcium- oder Chlorzinkammoniak bei sehr hoher Temperatur, 
ebenso wie nach Graebe! das Phtalid. Ein einziger un- 
cesattigter Alkohol wurde bis jetzt mit Ammoniak zur Reaction 
cebracht, das Phloroglucin 


CH 
Hoc ZY \c—oH 


1 


HC . ICH 


COH, 


das seine Alkoholnatur bekanntlich auch bei der Bildung des 
Didthylathers? durch Salzsdure und Alkohol documentirt und 
nach den schénen Untersuchungen von J. Pollak® schon in 
der Kalte durch Ammoniak zweifach substituirt wird. 

Auf die vielen Betrachtungen, zu denen die angcefuhrten 
Substitutionsregelmdssigkeiten anregen, bereits jetzt einzu- 
gehen, erscheint mir verfriiht, doch wird es mir hoffentlich 
modglich sein, binnen Kurzem auf die Reactionen zwischen 
Ammoniak, beziehungsweise den Aminen und dem Sauerstoff, 
namentlich der Hydroxylgruppe, zurickzukommen. 


1 A. a. O. 
2 Will und Albrecht, Ber., 17, 2106. 
5 Monatshefte fiir Chemie, 14, 401; vergl. auch Hlasiwetz, Ann., 


119, 202. 
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Condensationen von Dibenzylketon mit Benz- 
aldehyd 


von 


Guido Goldschmiedt und Gustav Kn6pfer. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 


Wir haben vor Kurzem einen K6rper beschrieben, welcher 
durch Einwirkung von trockener Salzséure auf ein moleculares 
Gemenge von Dibenzylketon und Benzaldehyd entsteht, dem 
die Zusammensetzung C,,H,,ClO und die Structur eines Mono- 
chlorbenzyldibenzylketons 


C,H, —CH—CO—CH,—C,H, 
| 


C,H, —CHCl 
zukommt. 

Die Substanz spaltet sich schon beim Erwarmen auf 160° 
glatt in Stilben und Phenylessigsdurechlorid; dieselbe Zer- 
setzung lasst sich durch Erhitzen mit Kalk herbeifiihren. 

Wir haben nun auch die Einwirkung von Kaliumhydroxyd 
auf die Substanz untersucht und hiebei Substanzen erhalten, 
welche zeigen, dass unter den eingehaltenen Bedingungen die 
Zersetzung der Verbindung in ganz anderer Weise erfolgt. Wir 
bemerken, dass der Gang der Reaction in hohem Grade von 
den Bedingungen des Versuches abhingig ist. Man erhalt bei 
der Zersetzung stets zwei fassbare Korper, eine Séure von 
der Zusammensetzung C,,H,,O, und eine Substanz von der 
Zusammensetzung C,,H,,O, je nach Umstanden hat Letztere 
den Schmelzpunkt 86° oder 162°; es handelt sich also um 
isomere Oder polymere Verbindungen. 
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Chlorbenzyldibenzylketon wurde mit Alkohol tibergossen 
und hochconcentrirte Kalilauge hinzugefiigt. Die Substanz, die 
selbst in kochendem Alkohol sehr schwer ldslich ist, lést sich 
bei massigem Erwarmen sofort auf; die Flissigkeit farbt sich 
gvelb, wird dann dunkler bis roth; es ist nicht vortheilhaft, die 
Operation so zu leiten, dass die rothe Farbung allzu intensiv 
wird. Unter recht giinstigen Verhialtnissen, die uns allerdings 
nur einmal zu treffen gelang und bei welchen die rothe Farbung 
kaum aufgetreten war, entstand beim Eingiessen der alkalischen 
Loésung in Wasser ein flockiger gelber Niederschlag, der in 
Alkohol schwer léslich, beim Erkalten harzig ausfallt. Durch 
wiederholte Krystallisation dieses Niederschlages aus Alkohol 
erhadlt man eine weisse, in schénen Blattchen krystallisirende, 
bei 86° schmelzende Substanz. 

Die alkalische Lésung scheidet beim Ansdauern einen 
flockigen Niederschlag aus, der am besten mit Ather auf- 
genommen und aus etwa 50°/, Alkohol krystallisirt wird. 

Die Substanz ist eine Saure. 


Untersuchung der bei 86° schmelzenden Verbindung. 
Die Analyse ergab nachstehende Resultate: 


O° 2101 ¢ Substanz lieferten 0°6953.g Kohlensaure und 0: 1216 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CoH, gO 
eS i a —— 
Gal ES Su 88°15 88°59 
PW hin oi CP Oreah, bab 6°04 


Die Substanz ist demnach aus dem Chlorbenzyldibenzyl- 
keton C,H, ClO durch Abspaltung eines Molektles HCl ent- 
standen. Die neue Verbindung addirt in Chloroformlésung kein 
Brom, auch nicht bei Anwesenheit einer Spur Jod; sie lést sich 
in concentrirter Schwefelsdure mit intensiv griiner Farbe auf, 
eine Reaction, die sich am besten beobachten lasst, wenn man 
einige Krystallchen der Substanz mit Schwefelsaure auf einem 
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Uhrglas verreibt, wobei die Krystalle sich gelb farben und mit 
intensiv griiner Farbe in Lésung gehen; diese Lésung kann 
man dann mit verhaltnissmdssig viel Schwefelsdaure verdtinnen. 
ohne dass die Farbennuance sich wesentlich dandert; meh: 
braungriin wird die Lésung, wenn die Substanz in der Eprou- 
vette auf einmal mit grésseren Mengen Schwefelséure tiber- 
gossen wird. 

Der Umstand, dass die Substanz, ebenso wie das aus 
Chlorbenzylphenylaceton erhaltene, bei 53° schmelzende Keton 
C,,H,,O0 kein Brom addirt,’ dass sie eine sehr dhnliche 
Schwefelsdurereaction gibt und beim Kochen mit Alkalien 
keinen Benzaldehyd abspaltet, macht es sehr wahrscheinlich, 
dass die Structur der beiden Substanzen eine analoge ist. 

Wir haben nun fiir das Keton aus Phenylaceton die Ver- 
muthung ausgesprochen, dass es die Structur eines (1,2,3,4)- 
Tetrahydro-1-Phenyl-f-Naphtenons besitzen dirfte, dement- 
sprechend ware der in Frage stehenden Substanz die Forme! 
eines (1,2,3,4(-Tetrahydro-(1,2)-Diphenyl-68-Naphtenons zuzu- 
schreiben. 

CHs 
ee 


C,H, | 
| CH—C,H, 


ot 
CH 

| 
CoH, 
Ringschliessungen unter Bildung von Naphtalin-, respective 
hydrirten Naphtalinderivaten, welche der Bildung von obigen 
Substanzen analog verlaufen, sind schon beobachtet worden; 
so haben Fittig und Erdmann? constatirt, dass Phenyliso- 
crotonsdure beim Erhitzen a-Naphtol liefert, und ebenso hat 


kiurzlich J. Thiele® in seinen schénen Untersuchungen »Zur 





1 Wir haben seither das bei 53° schmelzende Keton, da Brom nicht 
addirt wird, auch mit Hiibel’scher Jodlésung geprift und gefunden, dass diese 


auf dasselbe absolut nicht einwirkt. 
2 Liebig’s Ann. 227, 242. 
3 Liebig’s Ann. 306, 87. 
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‘enntniss der ungesattigten Verbindungen« gezeigt, dass 
enzylphenylisocrotonsdure bei der Behandlung mit Brom in 
hloroformlésung bei O° unter Bromwasserstoffentwicklung in 
ne Tetrahydronaphtalin -1-phenyl-2-Brom-3-Carbonsdure und 
jass Benzylphenylisocrotonsaure beim Kochen mit Schwefel- 
sjure in Eisessigldsung in ac-Tetrahydronaphtalin -1-phenyl- 
3-carbonsaure Ubergeht. 
Die Analogie dieser Reaction mit der von uns beobachteten 
ist bei Vergleich nachstehender Schemata in die Augen fallend: 


CHy CHy 
i \ A \ 
f»/ ‘“, CH—COOH PFO CH—COOH 
—> | +-BrH 
. ‘CHBr , / CHBr 
\7 ad \ / be F 
CHBr CH 
| 
& CeH; ( ( H; 
: Benzylphenylisocroton- a-Phenylbromtetrahydro- 
é siiuredibromid. naphtoésdure. 
i CH, CH, 
Be Oe a a 
Ay Pi \Y x CH.COOH fag \ CH*COOH - 
¥ | | _ CH CHy 
a bE Wi kin” 4 by rf - 
CH CH 
| | 
C,H; C,H, 
Benzylphenylisocroton- a-Phenyltetrahydro-8-Naphtoé- 
saure. sdure. 
‘ CHy CH, 
a P JS ff 
/ eh % Cant) 4 aw Neco 
| —> +HCl 
5 ye 2 he iy 
CHCl CH 
| | 
CoH, CoH; 
Chlorbenzylbenzyl- (1, 2,3, 4)-Tetrahydro- 
methylketon. (1)-Phenyl-8-Naphtenon-(3). 
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CHy CH, 
i™e CuO) ae CO 


| | 'CH—C,H CH—C,H,, 


| 
5 \, ft 


| 
CHCl CH 
| | 
C,H; CoH, 
Chlorbenzyldibenzylketon. (1,2, 3,4)-Tetrahydro- 


(1,2)-Diphenyl-8-Naphtenon-(3). 


Naphtalinderivate, welche ein Phenyl in a-Stellung sub- 
stituirt haben, gehen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in o-Benzoylbenzoésaure tber; es ist dies von M6hlau und 
Berger! am Phenylnaphtalin und neuerdings an obigen Ver- 
bindungen von Thiele festgestellt worden. 

Wir sind bisher nicht in der Lage gewesen, das Verhalten 
des Ketons aus Chlorbenzyldibenzylketon gegen Oxydations- 
mittel zu priifen, da wir dasselbe noch nicht in hiezu geniigender 
Menge erhalten konnten, hingegen haben zweimal ausgefiihrte 
Oxydationsversuche des Ketons vom Schmelzpunkte 53°, aus 
Chlorbenzylbenzylmethylketon durch Salzsdureabspaltung er- 
halten, in dieser Richtung nicht das erwartete Resultat geliefert. 
Wir sind bei der Ausfiihrung der Vorschrift von M6hlau und 
Berger gefolgt, konnten aber als Oxydationsproduct nur 
Benzoésaure nachweisen. Auch bei der Behandlung dieses 
Ketons mit Salpetersdure (1.2) in der Warme entsteht diese 
Saure reichlich. Dieser Umstand lasst es daher zweifelhaft 
erscheinen, ob den fraglichen Substanzen obige Structur zu- 
kommt, welche nach allen bisher an denselben gemachten 
Erfahrungen fiir in hohem Grade wahrscheinlich gehalten 
werden musste. 

Bei dieser Gelegenheit mag in Erinnerung gebracht werden, 
dass wir aus dem Oxim dieses Ketons aus Phenylaceton ein 
Acetat? erhalten haben, was auch gegen die Annahme einer 
doppelten Bindung spricht, da doch das Oxim eines Ketons von 
der Structur: 





1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXVI, 1198. 
2 Monatshefte flr Chemie, XVII, 459. 
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C,H, —CH,—CO—CH CHC COOH, 
| oder I 
C,H,—CH C,H,—CH 


welche Formeln sonst noch in Betracht kommen kOnnten, sich 
in ein Isoxazolinderivat umlagern wirde, das kein Acetat 
liefern kOnnte; thatsachlich ist es, wie schon friiher mitgetheilt 
worden ist, nicht mdglich, aus dem isomeren Oxime des, alle 
Charaktere eines ungesattigten Ketons zeigenden KOrpers, den 
wir seinerzeit aus Phenylaceton und Benzaldehyd unter dem 
Einflusse von Kaliiauge erhalten haben, ein Acetat zu gewinnen. 

Das Oxim des Ketons entsteht in gleicher Weise aus Chlor- 
benzylbenzylmethylketon, wie aus dem daraus dargestellten, 
bei 538° schmelzenden Keton, beim Kochen mit salzsaurem 
Hydroxylamin in alkoholischer Lésung; es schmilzt bei 153°; 
die Identitat dieser beiden Oxime ist nun noch nachtraglich 
dadurch bestatigt worden, dass das Acetat, das friiher nur aus 
dem auf ersterem Wege erhaltenen Oxime bereitet war, nun 
auch aus dem auf letzterem Wege dargestellten Priparate 
gewonnen worden ist. 

Die Analyse des Acetates lieferte nachstehende Zahlen: 


02698 g Substanz gaben 0°7659 g Kohlensdéure und 0°'1598 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,gH,;NO, 
in ET” ee ee 
Bi oh eo lie 77°39 77°42 
Bere ite ty 6°58 6°09 


Bei der Darstellung des Oxims aus Chlorbenzylbenzyl- 
methylketon hatten wir Gelegenheit zu folgender Beobachtung: 
wenn man das genannte Keton mit salzsaurem Hydroxylamin 
in Alkohol kocht, so erhaélt man nur bei andauerndem Kochen 
(circa zwei Stunden) das Oxim, aus welchem obiges Acetat 
entsteht; wenn man jedoch ktirzere Zeit, etwa 1/, Stunde kocht 
und dann die alkoholische Lésung in Wasser giesst, so scheidet 
sich ein flockiger Niederschlag aus, der, aus Weingeist um- 
krystallisirt, in derben Krystallen erhalten wird. Der Korper ist 
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740 G. Goldschmiedt und G. Knépfer, 


in Alkohol schwerer léslich als das beschriebene Oxim und i: 


Ather léslich; er enthalt noch Chlor, sein Schmelzpunkt lieg 


bei 130°. : 
Die Analyse lieferte nachstehendes Resultat: 
I. 0°2604 g Substanz lieferten 0°6902 ¢ Kohlenséure und 
O° 1427 g Wasser. 
I]. 0°2762 g Substanz lieferten 0°1590 g AgCl. 
Il. 0°2458 g Substanz lieferten bei 18° und B= 752 mm. 
6°3 cm’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
te ee CsoHs,Cla NO, 

I I II eh ng ORS : 
eer Rane: Peep 5 aa is 72°18 ‘ 
i ote 6-08 adi 5°83 ; 
Gas vitae s —e 13°55 _ stieta 
me cae jh — 2°92 2°63 


Hiernach stellt sich die neue Substanz in ihrer Zusammen- 
setzung dar als ein Additionsproduct von 1 Molektil Chlor- 
benzylbenzylmethylketon und 1 Molekul seines Oxims. Dies 
wird bestadtigt durch das Verhalten der Verbindung beim 
Kochen mit verdiinntem alkoholischen Kaliumhydroxyd, wobei 
sich Chlorkalium abscheidet. 

Giesst man die Loésung in Wasser, so scheidet sich eine 
weisse, allmalig krystallisirende Masse aus; durch fractionirte 
Krystallisation aus Alkohol ist es leicht, zuerst das schwer 
lésliche, bei 153° schmelzende Oxim des bei 53° schmelzenden, 
durch HCl-Abspaltung aus Chlorbenzylbenzylmethylketon dar- 
gestellten Ketons und dann dieses leichter lésliche, bei 53° 
schmelzende Keton selbst zu isoliren. 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kaliumhydroxyd 
auf dieses chlorhaltige Oxim werden demnach zwei Molekile 
Salzsdure abgespalten, und die Verbindung Zerfallt dabei in 


zwei Molektile nach der Gleichung 


C,,H,,Cl.NO, +2 KOH = C,,H,,NO+C,,H,,O+2KCI+2H,0. 
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Ob es sich hier um eine Anlagerung von Keton an Oxim 
im Sinne der von Petrenko-Kritschenko und Rosenzweig! 
kiirzlich mitgetheilten interessanten Beobachtungen handelt 
oder um die Bildung des Oximes eines dimeren Ketones nach 
Art der von Knoevenagel und Reinecke? beschriebenen 
Falle, kann vorlaufig nicht entschieden worden, doch sind wir 
ceneigt, die erstere Annahme ftir wahrscheinlicher zu halten, 
weil das Oxim auch schon bei weiterem Kochen mit salz- 
saurem Hydroxylamin in alkoholischer Lésung Zerfallt, um 
unter Salzsaureabspaltung das bekannte Oxim des bei 53° 
schmelzenden Ketons zu bilden. 


Oxim des aus Chlorbenzyldibenzylketon durch HC1-Abspal- 
tung erhaltenen Ketons. 


Das Oxim entsteht leicht beim Kochen des Ketons in 
alkoholischer Lésung mit einem grossen Uberschusse von 
salzsaurem Hydroxylamin; beim Eingiessen der Loésung in 
Wasser scheidet sich das Oxim in Flocken aus; aus Alkohol, 
in dem die Verbindung in der Warme leicht, in der Kalte wenig 
ldslich ist, Zweimal umkrystallisirt, wird die Substanz in schénen 
glasigen Prismen erhalten, die den constanten Schmelzpunkt 
158° zeigen. 


0°3156 g Substanz gaben bei 24° und B = 740°7 mm 14:0 cm’ 
Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CogHygNO 
Psctkktcs 4°85 4°47 


Bei dem Versuche, aus dem Oxime durch Behandlung mit 
Essigsdureanhydrid ein Acetat zu erhalten, bildeten sich nur 
harzige Producte. 


Es ist bereits Eingangs erwahnt worden, dass es nur 
einmal gelang, das Keton C,,H,,0 vom Schmelzpunkte 86° in 
besserer Ausbeute zu erhalten; statt dieses K6rpers entsteht 


' Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXXII, 1744. 
2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXXII, 418. 
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742 G. Goldschmiedt und G. Knépfer, 


bei der Reaction in der Regel eine dunkelviolette, zahe, unter 
Wasser erhartende Masse, der sich der farbende Antheil durch 


-Zerreiben mit Ather entziehen lasst. Es bleibt dann ein weisses 


Pulver zurtick, das aus Alkohol, in dem es sehr schwer loslich 
ist, in Nadeln ausfallt, die bei 162 —163° schmelzen. Die Sub- 


‘stanz ldést sich in kalter, concentrirter Schwefelsdéure mit tie! 


citronengelber Farbe. 
Bei der Analyse gaben: 


0° 2554 g Substanz 0° 8313 g Kohlensaure und 0°1477 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9H; 0 

Oa a ad —— 
ree oe 88°77 88°59 
Se et 6°42 6°04 


Hiernach ist der neue Korper, der noch weiter untersucht 
werden soll, isomer oder polymer dem vorstehend beschrie- 
benen, bei 86° schmelzenden Keton. 


Untersuchung der Saure aus Chlorbenzyldibenzylketon. 


Die bei der Behandlung von Chlorbenzyldibenzylketon 
mit kochendem Alkali nach dem Ansduern sich abscheidende 
Sadure schmilzt in reinem Zustande bei 154—155°; sie stellt 
sch6ne glanzende Blattchen dar, die in Wasser kaum, in 
Alkohol und Ather leicht léslich sind. Die Analyse ergab: 


~ 


O-2062 g Substanz gaben 0:6280 g Kohlensaure und 0°1241 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


- Gefunden Co9Ho90v 
Cae Aine 83°06 83°94 
Aare 6°68 6°33 


Bei der Titration wurden zur Neutralisation von 1°3277 ¢ 
Saure 42:3 cm’ zehntelnormale Alkalildsung verbraucht; daraus 
ergibt sich das Moleculargewicht: 


Sia SRR ET 


Pe ers 











rig Saas IE eee 


Condensation von Dibenzylketon. (43 


Jerechnet fir 


Gefunden CopHap Og 
eS — 
re 313°8 316 


Die wasserige Losung des Ammonsalzes der Sdure gibt 
mit Schwermetallsalz-Lésungen nichtkrystallinische flockige 
Fallungen, so mit Silbernitrat eine weisse, mit Kupfersulfat eine 
hellblaue, mit Eisenchlorid eine gelbliche Fallung. 

Die Saure nimmt in Chloroformlésung kein Brom auf. 

Methylester. Die Saure, in Methylalkohol gelést, wurde 
mit einem kleinen Uberschusse von Kaliumhydroxyd und Jod- 
methyl circa drei Stunden gekocht, die neutrale Flissigkeit 
dann in Wasser gegossen, wodurch ein schweres gelbes O] 
zur Ausscheidung kommt; dasselbe wurde mit Ather auf- 
cenommen, die Lésung mit Chlorcalcium getrocknet und der 
Ather hernach verdunstet. Der Riickstand, eine syrupdse Masse, 
wollte lange nicht krystallisiren; er erstarrte jedoch sofort zu 
einer kriimlichen Masse, als er mit Alkohol verrieben wurde. 
Durch Krystallisation aus Alkohol erhadlt man schdOne weisse 
Krystalle, die unter dem Mikroskope rhombischen Querschnitt 
erkennen lassen. Die Substanz schmilzt bei 107°. 

Bei der Methoxylbestimmung’? lieferten 0°3300 g Substanz 


0° 2125 2 Jodsilber. 


1 Die Methoxylbestimmung, ohne Anwendung von Essigsaéureanhydrid 
iusgefiihrt, lieferte nicht viel mehr als die Halfte (5°6°),) des theoretischen 
Werthes, weil die Substanz unter der Einwirkung von Jodwasserstoff zu einem 
dicken Harze wird, das von der Séure nicht mehr angegriffen wird; setzt man, 
nachdem die Bildung von Jodmethyl ganz aufgehGrt hat, nicht zu wenig Essig- 
siureanhydrid zu, so entsteht beim Kochen abermals eine reichliche Aus- 
scheidung von Jodsilber. 

Bei einer Bestimmung gelangte urspringlich ein Zusatz von 2 cm? Essig- 
sdureanhydrid zur Verwendung, derselbe erwies sich jedoch als unzureichend, 
da wiederum Verharzung, welche eine vollstandige Verlegung des CO,-Zu- 
leitungsrohres zur Folge hatte, eintrat. Erst nachdem durch Zusatz von weiteren 
~cm? Anhydrid dieser Ubelstand beseitigt worden war, konnte die Bestimmung zu 
Ende gefihrt werden. Bei obiger Bestimmung hatte ein Zusatz von 5 cm® statt- 
gefunden. 

Bei geniigendem Zusatze von Essigsaureanhydrid erhalt man die Saure 
nach der Behandlung mit Jodwasserstoff in reinem krystallinischen Zustande 


Wieder. 


51° 
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744 G. Goldschmiedt und G. Knopfer, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy39H;gO(OCH). 
OCH, .... 8°55 9°39 


Athylester. Er wurde in analoger Art dargestellt; das 
zunachst erhaltene Ol war schwer zum Erstarren zu bringen: 
dies gelang erst, als es mit einem Krystallsplitterchen des 
Methylesters geimpft worden war. Der Ester schmilzt nach 
mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol bei 50°. 


Die beschriebene Saure bildet sich aus Chlorbenzyldibenzy]- 
keton nach folgender Gleichung: 


C,H,ClO +2 KOH = C,,H,,0,K+KCI+H,0. 


Es ist klar, dass die Séure nur durch eine Umlagerung 
entstehen kann. Vera Bogdanovska! hat gefunden, dass das 
Dibenzylketon, das unserem Keton doch sehr nahe steht, in 
1°/, Kalilauge suspendirt, bei 60—70° unter dem Einflusse 
eines durchgesaugten Luftstromes, neben Benzoésdaure, eine 
Oxysaure von der Zusammensetzung C,,H,,0, gibt, welcher, 
da sie bei der Destillatron Stilben liefert, die Structur 


C,H,—C(OH)—COOH 
| 





C,H,—CH, 


zugeschrieben wurde. 
Bogdanovska formulirt die Bildung dieser Oxysdaure 
folgendermassen: 


GH, .O8, 


” 


C,H,.CH, 7 


ohne auf eine weitere Deutung des Vorganges einzugehen. 
Der Umstand, dass sich neben der Oxysaure auch Benzoé- 
sdure bildet, deutet darauf hin, dass die CH,-Gruppe unter den 


CO+KOH+0, = C,,H,,0,K+H,0,2 





1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XXV, 1271. 
2 In der Originalabhandlung ist in der Gleichung durch ein Versehen das 
H,O weggelassen. 
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Condensation von Dibenzylketon. 745 


Versuchsbedingungen auch oxydirt werden kénnte, ohne ab- 
zespalten zu werden. Dann ware die Bildung dieser Sdure jener 
von Benzylsdéure aus Benzoin oder Benzil! vollkommen an die 
Seite zu Stellen. 

Eine Erklarung fur die von uns beobachtete Reaction 
kOnnte sich etwa in folgender Weise geben lassen: 

Dem Chlorbenzyldibenzylketon wurde, entsprechend der 
Annahme von Klages und Knoevenagel, dass das Chlor 
sich bei Condensationen an jenes Kohlenstoffatom anlagert, 
welches mit der geringsten Zahl negativer Gruppen verbunden 
ist, die Formel 

C,H,.CH.CO.CH, .C,H, 
| 


| 
C,H, .CHCI 


zugeschrieben. Nimmt man an, dass die Kalilauge in der 
Weise wirkt, dass voriibergehend Chlor durch OH ersetzt wird, 
so wurde durch Platzwechsel zwischen —OH und —CH,.C,H, 


C,H, .CH.CO.CH,.C,H, C,H,.CH.CO.OK 
| | 

C.H,.CH — C,H,.CH 
| | 
OK C,H, .CH, 


entstehen k6nnen, wodurch eine Saéure von der Zusammen- 
setzung C,,H,,O, entstehen miisste, die als 4,@,7-Triphenyl- 
buttersaure zu bezeichnen ware. 

Selbstverstandlich ist dies eine Supposition, die noch der 
weiteren Bestatigung bedarf, und erscheint insbesondere auch 
die Bildung von Triphenylisobuttersdure nicht ausgeschlossen. 

Sowohl die Triphenylbuttersdure, als die Isosaure miissten 
durch Kohlendioxydabspaltung symmetrisches Triphenylpropan 
liefern. Diese Verbindung ist von Claus und Mercklin? durch 
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Trichlor- oder Tribrom- 
hydrin und Benzol dargestellt worden. Die genannten Autoren 
geben tiber die Substanz nur an, dass sie eine gelbe dicke 


1 Rec. 9, 225. ; 


* Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XVIII, 2932. 
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746 G. Goldschmiedt und G. Knépfer, 


Flissigkeit ist, die nur im luftverdtinnten Raume unverdandert 
destillirt werden kann. Trotzdem haben wir den Versuch, diesen 
Kohlenwasserstoff zu gewinnen, gemacht, indem wir die Siure 
mit der dreifachen Menge Kalk gemischt in einem-langsamen 
Wasserstoffstrom destillirten; die Zersetzung erfolgt ohne 
Schwarzung, im Retortenhalse condensirt sich ein sehr rasch 
zu einer Krystallmasse erstarrendes Ol. 

Die Krystalle wurden auf der Thonplatte von geringen 
Mengen eines anhaftenden gelben Oles befreit; mit kaltem Ather 
gewaschen, zeigten sie den Schmelzpunkt 120°. Die Chloroform- 
l6sung, mit Brom in Chloroform versetzt, scheidet sofort einen 
weissen Niederschlag aus, der bei 234° schmilzt; es kann 
also kein Zweifel obwalten, dass Stilben vorliegt. Ein zweiter 
Versuch, bei welchem die Destillation bei einem Drucke von 
30 mm Quecksilber ausgefiihrt wurde, wobei die Erhitzung im 
Metallbade geschah, zeigte die ersten Spuren der Zersetzung 
bei circa 340° des Bades. Das Resultat war dem ersten durchaus 
ahnlich, nur dass hier etwas mehr von dem nicht erstarrenden 
Antheil gebildet worden war. Immerhin war auch in diesem 
Falle das Hauptproduct der Zersetzung Stilben. 


Condensation von Dibenzylketon mit Benzaldehyd durch 
Kalihydrat. 


Es wurden zundchst annahernd moleculare Mengen Keton 
und Aldehyd, in ahnlicher Weise, wie es bei Phenylaceton ! 
geschehen war, mit sehr verdinnter Kalilauge unter haufigem 
Schitteln stehen gelassen. Die Flussigkeit emulsionirt sich 
sofort, und allmalig scheiden sich krystallinische Massen aus, 
die nach mehreren Tagen abgesaugt wurden und nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt von 144—147° 
zeigten. Es ist die grésste Sorgfalt darauf zu verwenden, dass 
das Product, bevor es mit Alkohol gekocht wird, durch Waschen 
mit Wasser und kaltem Alkohol, in dem es sehr schwer loslich 
ist, vollkommen von Alkali befreit werde, da sonst hiebe! 


wieder vollstindige Zersetzung in die Componenten erfolgt. Es 
ist tiberhaupt empfehlenswerth, in viel kochendem Alkohol 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 438. 
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mdglichst rasch aufzulésen, da langeres Kochen mit Alkohol, 
.uch bei Abwesenheit jeder Spur Alkalis, zersetzend wirkt, so 
jass erhebliche Verluste dabei unvermeidlich sind. Aus den 
\lutterlaugen konnte manchmal ein viel leichter léslicher, bei 
‘7° schmelzender Ko6rper erhalten werden, von dem spater 
noch die Rede sein wird. 

Bessere Ausbeuten an der hochschmelzenden Verbindung 
wurden erhalten, als auf 1 Molektil Keton etwas mehr als 
2 Molektile Benzaldehyd verwendet wurden. Eine zufallige 
Beobachtung fuihrte uns aber zu einer Darstellungsmethode 
der neuen Verbindung, welche viel vortheilhafter ist, da sie 
in wenigen Stunden vollendet ist und viel bessere Ausbeuten 
liefert. Eine kleine Menge der Verbindung vom Schmelzpunkte 
144—147° wurde in einer Eprouvette mit circa 8 —10°/, Kali- 
lauge einmal aufgekocht; dies genligt, um dieselbe vollstandig 
in Dibenzylketon und Benzaldehyd zu zersetzen; es wurde 
nun nach kurzer Zeit beobachtet, dass der entstandene, auf 
der Kalilauge schwimmende Oltropfen erstarrt war und, auf der 
Thonplatte getrocknet, den Schmelzpunkt 144° zeigte. 

Seither haben wir die Condensation stets mit concentrirter 
Kalilauge eingeleitet, indem wir z. B. 10g Diphenylaceton, 
11 g Benzaldehyd mit 25 cm’ Kalilauge von 8°/, in einem weit- 
halsigen kleinen Glase mit eingeriebenem Stdpsel schiuttelten; 
es findet sofort Emulsion statt, und schon nach 10—195 Minuten 
fingt die Masse an, feste Ausscheidungen zu zeigen. Nach 
etwa 2—3 Stunden hat sich eine grosse Menge einer gelb- 
lichen kriimlichen Masse ausgeschieden,} die mit kaltem Wasser 
und dann mit kaltem Alkohol griindlich zerrieben und, nachdem 
sie ganz alkalifrei war, aus viel kochendem Alkohol umkry- 
stallisirt wurde. Das Gewicht der sich dabei abscheidenden, 
bereits vollkommen reinen Substanz betrug bei dem beschrie- 
benen Versuche circa 11%, was mit Riicksicht auf den Umstand, 
dass beim Umkrystallisiren ein Theil wieder zersetzt wird, wohl 
ein sehr befriedigendes Resultat darstellt. 

Bei Anwendung von 10°/, alkoholischer Kalilauge wurden 
nur harzige Schmieren gebildet. 





1 Wir liessen in der Regel einen Tag stehen. 








Fae RB 


a et 
San ei Wei 


* St 
ye 


ae AAS tie 
ee ae er 
a = a gs 


— a —_ - — a _ —s - > eae. ee ae eo an em EAE ew , x 
OD ait. LG dames ee si Laces Sees ‘ we 9 SW eG . é : - 3 
oh No maeeee ; totic . - “* 
2 fot ens ar ‘ Ta enn oo ot ig cast he ote terion si, < 
la ewe k . Esa 2 tae a + . = 7 oa 3 ; ‘ 4 " 
SEC LOPS a went NPN gr «Sat Ray ear eciegen pene Dew, — - srt ame <r nee mene Pages ES - os é rae 
akon ata Sos “cS : oo + > ‘hi, aida ~ - a ~ ee ee ee - av 
< esos — ae Nee ise es PSS ie ee o a - 
i <a re pg er age — . hereto ‘ 
. PIS : x 


eee 
ee 3 a, 
Peas TT 


ee 
ae tia a 


+ Cage a nig, A ime mem < er 


oe 


748 G. Goldschmiedt und G. Knépfer, 


Das Condensationsproduct stellt sehr feine, wollige, dusserst 
leichte Nadeln dar, die in der Kalte in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Aceton, Essigather, Ligroin, Benzol, Toluol, Eisessig, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff sehr schwer l6slich 
sind, beim Erwarmen mehr oder weniger reichlich; nur Methy1- 
alkohol lést schon in der Kalte ziemlich gut. 

Beim Ubergiessen mit concentrirter Schwefelsdure farbt 
sich die Substanz zunachst blaugriin, lost sich sodann unter 
Annahme einer schénen indigoblauen Farbe auf. Beim Stehen 
wird die Lésung allm4alig violett, schliesslich roth. Es wurde 
bereits angegeben, dass der Schmelzpunkt bei 144—147” liegt, 
d. h. je nach der Art des Erhitzens schmilzt die Substanz, 
welche sich hiebei zersetzt, innerhalb des angegebenen Inter- 
valles. Wahrend des Schmelzens ist trages Aufsteigen von 
Gasblaschen zu bemerken. 

Die Analyse dieser Substanz hat uns ausserordentliche 
Schwierigkeiten bereitet, ohne dass wir zu einem ganz befriedi- 
genden Resultate hatten gelangen kénnen. Die Verbindung ist 
so schwer verbrennlich, dass bei den sehr zahlreichen Analysen, 
die wir ausgefuhrt haben, stets so kleine Procentwerthe fir 
Kohlenstoff erhalten worden sind, dass sich daraus keine 
Formel berechnen liess, welche der Reaction nach mdglich 
gewesen ware. Wir dachten, dass etwa durch den Eintritt von 
Alkohol in die Verbindung der Kohlenstoffgehalt herabgedriickt 
werden k6énnte und haben deshalb auch aus Eisessig, sowie 
aus Benzol umkrystallisirte Substanz analysirt, schliesslich 
auch aus einer kalt bereiteten Lésung in Methylalkohol durch 
freiwillige Verdunstung gewonnene. Die Substanz wurde exsic- 
catortrocken und, bei 100° getrocknet, verbrannt; stets wurden 
zu kleine Kohlenstoffzahlen erhalten, ohne dass sich irgend 
ein regelmassiger Einfluss der Behandlung auf das Resultat 
hatte constatiren lassen kénnen. 

Die gefundenen Werthe bei 17 Verbrennungen schwankten 


fiir Kohlenstoff zwischen....... 78°9 und 81°90, 
fiir Wasserstoff zwischen ...... 6'l und 6°85. 


Nur bei zwei Analysen, von welchen I im Bajonnettrohre, 
Il in einem Rohre, welches die Lange zweier aneinander- 
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restellter Verbrennungsofen besass, ausgefihrt worden ist, 
vurden héhere Werthe erhalten. 


|. 0-2101 g Substanz gaben 0°6279¢ Kohlendioxyd und 
0:1423 g Wasser. 

1. 0°2645 g Substanz gaben 0°7959 g¢ Kohlensaure und 
O° 1542 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
_ —_— — , CogHoe Os 

I I i la 
PS » OlL°ol 82:05 82°46 
ore 6°48 6°16 


Ist die aus diesen Zahlen berechnete Formel C,,H,,O, 
richtig, was aus der Analyse allerdings nicht mit Sicherheit 
hervorgeht, aber auf anderem Wege mit grésster Wahrschein- 
lichkeit erwiesen werden kann, so bildet sich die Substanz aus 
|! Molekiil Dibenzylketon und 2 Molekulen Benzaldehyd durch 
directe Addition nach der Gleichung: 


C, HWO4Z2U.4,0 = CB.O.. 


Kine Substanz von dieser Zusammensetzung hat das 
Moleculargewicht 422; die auf ebulioskopischem Wege nach 
Beckmann und nach Landsberger ausgefiihrten Bestim- 
mungen fiihrten zu den Zahlen 417, 408, 372, 334, 300. Die 
grésste Menge der Substanz war stets nach dem Erkalten der 
Losungen durch Filtration wiederzugewinnen; beim freiwilligen 
Verdunsten des Filtrates blieb ein geringer Riickstand, der aus 
kleinen Mengen noch gelést gewesener Substanz bestand, 
daneben aber auch, wenn auch sehr kleine Quantitaten des 
bereits erwahnten, bei 97° schmelzenden KO6rpers enthielt, und 


der auch, dem Geruche nach zu schliessen, etwas Benzaldehyd 
enthalten musste. Wahrend des Siedens findet demnach, wie 
aus bereits bekannten Erfahrungen erwartet werden musste, 
Zersetzung eines, wenn auch nur kleinen Antheiles der Sub- 
stanz statt, der die Resultate herabdriicken muss. Immerhin 
ist aus denselben mit Sicherheit zu entnehmen, dass das Con- 
densationsproduct nicht aus 1 Molekiil Keton und 1 Molekil 
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7350 G. Goldschmiedt und G. Knépfer, 


Aldehyd entstanden sein konnte. Dass das VerhAltniss 1 Molekii! 
Keton zu 2 Molekiilen Aldehyd besteht, geht aus Folgendem 
hervor. : 

Ausgehend von der Beobachtung, dass die Substanz 
beim Schmelzen den Geruch nach Benzaldehyd erkennen lasst. 
haben wir nachstehenden Versuch ausgefihrt. Eine gewogene 
Menge (3°2 g) Substanz wurde in einer mit seitlich ein- 
geschmolzenem Rohre versehenen kleinen Eprouvette, die mit 
einer mit alkoholischer Phenylhydrazinlésung beschickten, ge- 
kihlten Vorlage in luftdichter Verbindung stand, auf 150° 
(Temperatur des Bades) erhitzt; gleichzeitig wurde evacuirt 
und durch ein capillares Thermometerrohr ein Wasserstoft- 
strom durch den Apparat geleitet. In der Eprouvette zeigt sich 
ein Wallen, als ob die Substanz sieden wiirde, und in der 
Phenylhydrazinlosung entsteht bald ein weisser krystallinischer 
Niederschlag. Als das Wallen nahezu aufgehoért hatte, wurde 
der Versuch unterbrochen. 

Der nach Benzaldehyd riechende Riickstand in der Eprou- 
vette, eine dicke farblose Flussigkeit, wog 2°39; er erstarrte 
zum groéssten Theile in einer Mischung von Kochsalz und Eis. 
Auf der Thonplatte von den fliissigen Antheilen befreit, schmolz 
die Substanz bei 93°, nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol bei 97°; sie war identisch mit dem schon mehrfach 
erwahnten Korper von gleichem Schmelzpunkte. Der weisse 
Niederschlag aus der Vorlage wurde sammt der Flissigkeit 
quantitativ herausgespult, in Wasser gegossen und mit Essig- 
saure angesduert. Nach dem Waschen und Trocknen zeigte 
der Niederschlag den Schmelzpunkt 156°, er réthet sich an der 
Luft, ist also Benzaldehydphenylhydrazon. Seine Menge betrug 
1'S5 g, die berechnete Menge, welche 1 Molekul abgespaltenen 
Benzaldehydes liefern musste, betragt 1:48 g. Die ausgezeich- 
nete Ubereinstimmung mit der Rechnung beruht wohl auf 
einem Zufalle, da der Riickstand auch noch etwas Benzaldehyd 
enthielt. 

Fiigen wir vorgreifend hinzu, dass der bei 97° schmelzende 
Kérper die Zusammensetzung C,,H,,O, besitzt, dass er nicht 
nur beim Kochen mit Alkalien, sondern auch bei anhaltendem 
Kkochen seiner Lésung in Benzol unter Abspaltung von Benz- 
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aldehyd zersetzt wird,’ dass er ferner direct aus Dibenzylketon 
ind Benzaldehyd erhalten werden kann, so ist damit mit aller- 
crésster, an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit fest- 
richtig sein muss. 
Sonach kame dem korper C,,H,,O, nachstehende Structur- 
formel zu: 
C,H, —-CH—CO—CH—C,H, 


C,H,—CH CH—C,H, 
| | 
OH OH 


und er ware als: Tetraphenyl-(1,2,4,5)-Pentanon-3-diol-(1,5) zu 
bezeichnen. 

Das Keton vermag kein Oxim zu bilden; dies steht in 
Ubereinstimmung mit einer Beobachtung von Rattner,? wonach 
es nicht gelingt, dibenzylirtes Dibenzylketon 


C,H, -CH—CO—CH—C,H, 


| } 
C,H,—CH, CH,—C,H, 


in ein Oxim Uberzuftihren. Eine analoge Beobachtung haben 
vor Kurzem Petrenko-Kritschenko und Rosenzweig? 
mitgetheilt: Hydropyrone mit Substituenten zu beiden Seiten 
des Carbonyles lassen ebenfalls keine Oxime entstehen. 

Sehr auffallend erscheint, dass unsere Verbindung beim 
Kkochen mit Acetanhydrid weder ein Tetrahydrotetraphenyl- 
pyron, noch ein Acetylderivat liefert; wenigstens ergab ein vor- 
laufig ausgefiihrter Versuch, dass, abgesehen von der theil- 
weisen Zersetzung, die unsere Verbindung beim Kochen ihrer 
Losungen stets erfahrt, dieselbe unveréndert wiedergewonnen 
werden kann. 

1 6g des bei 147° schmelzenden Ketons waren nach 22 stiindigem 
KXochen in Benzol vollkommen zersetzt. Nachdem das Benzol am Wasserbade 
abdestillirt war, blieb ein teigiger Riickstand, der durch Reiben und Abkihlung 
zur Krystallisation gebracht wurde; er hinterliess nach dem Absaugen an der 
Pumpe nur 1:5 ¢ des Kérpers vom Schmelzpunkte 97°, woraus hervorgeht, 
dass dieser selbst unter den gegebenen Umstanden auch zersetzlich ist. 


“ Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XXI, 1317. 
* Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XXXII, 1748. 


estellt, dass obige Bildungsgleichung ftir unseren KO6rper 
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792 G. Goldschmiedt und G. Knépfer, 


Die eigenthiimlichen Verhdltnisse, die sich hier ergeben 
und den weittragenden Einfluss der Substituenten auf den 
Gang derartiger Condensationen erkennen lassen, worauf 
Petrenko-Kritschenko wiederholt hingewiesen hat, werden 
noch einem eingehenderen Studium zu unterziehen sein. 


Keton vom Schmelzpunkte 97°. 


Diese Substanz ist, wie aus Vorstehendem ersichtlich, 
erhalten worden: 

1. Aus den Mutterlaugen bei der Reinigung des hodher 
schmelzenden Ketons, 

2. beim Erhitzen dieses Ketons auf 150°, durch Ab- 
spaltung von Benzaldehyd, 

3. durch die gleiche Reaction bei langerem Kochen der 
Benzollésung des Ketons. 

Die Verbindung ist in allen LOsungsmitteln leichter léslich 
als das héher schmelzende Keton; aus Alkohol krystallisirt sie 
in zarten mikroskopischen Naddelchen; beim Kochen mit Lauge 
wird sie sofort unter Abscheidung von Benzaldehyd zersetzt. 
In concentrirter Schwefelsdure lOst sie sich mit griiner Farbe 
auf, die Lésung wird bald braun. 

Die Analyse ergab: 


I. 0°2040 g Substanz lieferten 0°6220 9 Kohlensaure und 
O°1150 g Wasser. 

IT. 0°2386 g Substanz lieferten 0°7275 g¢ Kohlensaéure und 
0°1267 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ems Cae CooH 90» 
Oe kee ...83'°18 83°15 83°54 
ee il ee 3°90 6°33 


Der Korper hat demnach die Zusammensetzung C,,H,)O,, 
und da er aus C,,H,,O, unter Freiwerden von Benzaldehyd 
entsteht, so geschieht dies nach folgender Gleichung: 


Coy Hg03 = CogH,90, + C, HO 








~——~¢ 


Condensation von Dibenzylketon. (oO. 


Die Formel C,,H,,O, ist gleich der Summe jener des Di- 
venzylketons und Benzaldehydes; diese Spaltungsproducte 
iefert die Verbindung mit grésster Leichtigkeit, besonders beim 


i<ochen mit Alkalien, aber auch beim anhaltenden Sieden seiner 


Renzollésung. 

Wir haben auch festgestellt, dass sie sich direct aus diesen 
Componenten bildet, wenn man dieselben im Verhaltniss 
eleicher Molekiile mit concentrirter Kalilauge stehen IlAasst. 
Nebenbei entsteht auch eine nicht unbetrachtliche Quantitat des 
Condensationsproductes mit 2 Molekiilen Benzaldehyd, wahrend 
Dibenzylketon unangegriffen zurtickbleibt. Es ist selbstverstand- 
lich, dass die Trennung der beiden Substanzen nur durch 
Behandlung mit kalten LOsungsmitteln bewerkstelligt werden 
musste, wenn das Auffinden des Ketons C,,H,,O, dafiir 
beweiskraftig sein sollte, dass es durch Aufbau und nicht durch 
Abbau entstanden war. 

Die Substanz kann nach dem Vorausgeschickten nur die 
Structurformel : 

C,H, .CH.CO.CH,C,H, 
| 
CoH, .CH 


OH 


haben, sie ware hiernach Triphenyl-(1,2,4)-Butenon-3-ol -1. 

Auch bei dieser Substanz erwies sich fiinfminutenlanges 
IKochen mit Acetanhydrid ganz wirkungslos; hingegen war es 
sehr leicht, das Oxim durch Kochen der alkoholischen LOsung 
mit Uberschiissigem salzsauren Hydroxylamin zu gewinnen. 
Die Beseitigung des sterischen Hindernisses, welches die der 
etongruppe benachbarten Substituenten bewirken, macht das 
Keton sofort reactionsfiahig. 

Das durch Eingiessen der alkoholischen Lésung in Wasser 
abgeschiedene Oxim wird aus Alkohol umkrystallisirt; es 
scheidet sich sodann in schénen Prismen oder feinen Nadelchen 
ab, die bei 140° schmelzen. 

Die Analyse ergab: 


I. 0°2653 ¢ Substanz lieferten 0°7753 ¢ Kohlensaéure und 
0°1537 g Wasser. 
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Zur Kenntniss der Uberwallungsharze 
(V. Abhandlung) 


von 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


(Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 


Isomerisation der Lariciresinols. 


Es fiel bereits bei der Darstellung des Lariciresinols auf, 
dass beim Ofteren Umkrystallisiren seiner Kaliumverbindung 
aus alkoholischer Kalilauge und nachheriger Zersetzung des 
Kalisalzes mit Salzsiure Fractionen erhalten werden, die einen 
viel niedrigeren Schmelzpunkt haben als das Lariciresinol. 

Beim Zerlegen des Lariciresinolkaliums in wasseriger 
Loésung mit einer Saéure scheidet sich die grésste Menge des 
kesinols zunachst in massigen Klumpen aus, welche abfiltrirt 
wurden. Aus dem Filtrate liessen sich nach langerem Stehen 
sehr schéne Krystalle gewinnen, die nicht den Schmelzpunkt 
des urspriinglichen Resinols zeigten. 

Nachdem sich bei der trockenen Destillation des Larici- 
resinols eugenolahnliche Substanzen bilden und Eugenol durch 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Isoeugenol Ubergeht, lag 
die Vermuthung nahe, dass eine dhnliche Isomerisation auch 
beim Lariciresinol stattfindet. 

Die Eingangs erwahnten Fractionen hatten einen Schmelz- 
punkt von circa 130—140° und wurden behufs Gewinnung 


einer einheitlichen Substanz langere Zeit mit alkoholischer 


Kalilauge gekocht, dann der Weingeist abdestillirt und die 


wasserige Lésung mit Salzsaure zersetzt, durch welche Opera- 
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706 M. Bamberger und A. Landsiedl, 


tion sich ein Product gewinnen liess, das aus verdiinnten 
Alkohol umkrystallisirt wurde und sich aus diesem Lésungs. 
mittel in sehr schénen Blattchen ausschied, die den Schmelz- 
punkt von 95—97° zeigten. 

Nachdem nun Tiemann! angibt, dass bei der Isomeri- 
sation des Eugenols mit Kalilauge hauptséchlich die hohe 
Temperatur eine Rolle spielt, glaubten wir die Versuche des 
genannten Forschers in dieser Richtung auf das Lariciresino!| 
ubertragen zu diirfen. 

Um nun die Umwandlung? in das isomere Product zu 
beschleunigen, wurde das Resinol in Amylalkohol gelést und 
in die kochende Solution Natrium eingetragen, worauf nach 
achtstindigem Kochen schon ziemlich viel von der niedriger 
schmelzenden Substanz gebildet war. Bei zu langem Kochen 
verharzt jedoch das Resinol. 

Die Aufarbeitung des Reactionsproductes geschah in der 
Weise, dass der Amylalkohol mit Wasser geschittelt wurde, 
wodurch das sehr leicht ldésliche Natriumsalz des isomeren 
Productes in Lésung ging. Letztere, mit Salzséure versetzt, 
ergab den freien KOrper, der, aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt, den Schmelzpunkt von 95—97° zeigte. 

Besonders rasch erfolgte die Isomerisation beim Kochen 
der alkoholischen Losung des Lariciresinols mit Natrium- 
alkoholat; die Umwandlung war in einigen Stunden vollzogen. 

Einhorn und Frey? haben das Isoeugenol aus dem 
Eugenol durch Schmelzen des letzteren mit Kalihydrat her- 
gestellt und dadurch die Zeitdauer der Umwandlung auf wenige 
Minuten eingeschrankt. Wir versuchten, diese Methode auf das 
Lariciresinol anzuwenden, allein mit negativem Erfolg. 

Wir haben bereits in der IV. Abhandlung* Uber diesen 
Gegenstand mitgetheilt, dass sich beim Verseifen der Acetyl- 
derivate des Lariciresinols mit alkoholischer Kalilauge nicht 
das urspriingliche Ausgangsmaterial, sondern ein bei 95—97° 
schmelzendes Product bildet. Letztgenannte Substanz ist iden- 


1 Berl. Ber., 24, 2871. 

2 Chemisches Centralblatt, 1897, I, 384. 
3 Berl. Ber., 27, 24535. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 1899. 
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isch mit dem direct aus Lariciresinol durch Kochen mit alkoho- 
ischer Kalilauge erhaltenen KOrper. 

Das isomerisirte Resinol lést sich sehr leicht in Alkohol 
ind kann daraus durch Petroleumather gefallt werden; auch aus 
verdiinntem Alkohol erhalt man es in sehr gut ausgebildeten, 
plattenformigen Krystallen. 

Erwahnenswerth ist, dass aus der verdtinnten kalischen 
_LOsung des isomerisirten Lariciresinols bei weiterer Zugabe von 
festem Kalihydrat die Ausscheidung seiner Kaliumverbindung 
viel schwerer vor sich geht, wahrend dies beim Lariciresinol in 
kiirzester Zeit geschieht. 

Es scheint also das Phenolsalz der isomerisirten Substanz 
viel leichter in Wasser léslich zu sein als das des Lariciresinols, 
welche Beobachtung auch von Tiemann! bei den entspre- 
chenden Verbindungen des Eugenols und Isoeugenols gemacht 
wurde. 

Behufs Ausfiihrung der Elementaranalyse wurde das aus 
verditinntem Alkohol umkrystallisirte Product bei circa 85—90° 
getrocknet, und es darf diese Operation nicht zu lange aus- 
gedehnt werden, da sonst leicht eine Zersetzung der Substanz 
stattfindet. 

Die Verbrennung ergab folgende Resultate: 


1. 0°3598 g Substanz gaben 0°8732 ¢ Kohlensaure und 
Q:2199 g Wasser. 
I. 0°-4410 g Substanz gaben 1°0105 g Kohlensaure und 
0: 2394 ¢ Wasser. 
Ill. 0°3754 g Substanz gaben 0O-9003 g Kohlensdure und 
0°2134 ¢ Wasser. 
IV. 0°540 g Substanz gaben nach Zeisel 0°763 g Jodsilber. 
V. 0°2828 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3608 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 





Gefunden 
ue II. IIT. IV, 
a ee ae 66°19 65°72 65°77 — —_ 
ere 6°79 6°34 6°31 — _ 
a... oe a ae ee 


1 Berl. Ber., 24, 2872. 
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758 M. Bamberger und A. Landsiedl, 
Gefunden Berechnet ftir 
im Mittel C,;H,g04(OCHs). 
Revie sy ss 69°89 65-90 
, CRB 6°48 6°36 
OCH, :...- 17°72 17°91 


Das isomerisirte Lariciresinol zersetzt sich bei circa 115 bis 
120° unter ziemlich lebhafter Gasentwicklung, und die Unter 
suchung des Gases ergab, dass selbes brennbar, aber weder 
Wasserstoff, noch Kohlenoxyd oder Methan ist. Um nun dic 
Natur des entweichenden K6rpers festzustellen, wurden circa 
og der isomeren Substanz in einer weiten Glasréhre erhitzt 
und die ibergehenden Gase in eine Vorlage geleitet, die durch 
eine Kaltemischung auf —20° abgekiihlt wurde. An diese 
schloss sich ein mit Kalilauge gefilltes Endiometerrohr, um 
etwa vorhandene nicht condensirte Gase aufzufangen. Durch den 
ganzen Apparat ging ein langsamer Strom von Kohlensdure. 

In der Vorlage hatte sich etwa 1 cm’ einer farblosen 
Flussigkeit angesammelt, deren Zusammensetzung wir jedoch 
noch nicht mit Sicherheit ermitteln konnten. 

Das aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirte isomere 
Product lést sich nicht unschwer in siedendem Benzol, scheidet 
sich aber waéhrend des Kochens plotzlich in sehr feinen Nadeln 
ab, die dann den Schmelzpunkt von 152 —155° zeigten. 

Die bei 110° getrocknete Substanz liefert bei der Elementar- 
analyse folgende Zahlen: 


O*3201 g Substanz gaben 0°7768 g Kohlensaure und 0°1837 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden Cy9Ha20¢ 

SS — 
iets ewes 66°18 65°90 
Miia Ae 6°39 


Es ist nicht einmal néthig, dass sich die ganze Menge der 
isomeren Substanz in Benzol lést, auch das darin suspendirte 
wird durch das Kochen in die héher schmelzende Modification 


umgewandelt. 
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Wird letztere aus absolutem Alkohol oder einem Gemische 
on Alkohol und Petroleumather umkrystallisirt, so erhalt man 
wieder die Substanz vom Schmelzpunkt 95°. 

Vermengt man das isomerisirte Lariciresinol mit Spuren 
der bei 152° schmelzenden Substanz, so wird ersteres in das 
hodher schmelzende Product umgewandelt. 

Es liegt vorlaufig kein Grund vor, die bei 95 und 152° 
schmelzenden Substanzen fir structurisomer zu halten, vielmehr 
steht ihr ganzes Verhalten mit der Annahme einer physikali- 
schen Isomerie in Einklang. 


Acetylderivate des isomerisirten Lariciresinols. 


Wir haben in der letzten Abhandlung! mitgetheilt, dass 
das Lariciresinol zwei verschiedene Acetylproducte liefert, je 
nachdem man dasselbe mit Acetylchlorid oder Essigsaure- 
anhydrid kocht. 

Beim isomerisirten Resinol ist es gleichgiltig, mit welchem 
Reagens man acetylirt; in beiden Fallen entsteht das bei 160° 
schmelzende Tetraacetyllariciresinol. Die Darstellung des 
genannten K6rpers erfolgt in derselben Weise wie dies bereits 
mitgetheilt wurde. 

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz ergab 
nachfolgende Resultate: 


|. 0°3076 g Substanz gaben 0O°7115 ¢ Kohlensaure und 
O-1668 g Wasser. 
Il. O0°515 g Substanz gaben nach Zeisel 0°433 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee Cy7Hyo(OCH3).(OCHgCO), 
I. II. en 
seers 63°09 ~ 63°06 
ane 6:02 ~— 5°83 
Ome. oe 12°03 


Die Moleculargewichtsbestimmung, die nach der Siede- 
methode ausgeftihrt wurde, ergab die Zahl 543. 





1 Monatshefte fur Chemie 1899. 
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760 M. Bamberger und A. Landsiedl, 


Methylather der isomeren Substanz. 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt durch Lésen 
der Substanz in Methylalkohol und Zugabe der berechnete: 
Menge von Atzkali und Jodmethyl. Es wurde einige Zeit ge- 
kocht und hierauf das Reactionsproduct in Wasser gegossen, 
worauf sich der Methylather sehr bald flockig abschied. Die 
Reinigung desselben war bedeutend einfacher als bei der 
betreffenden Verbindung des Lariciresinols und geschah durch 
Ofteres Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, durch welche 
Operation schéne Nadeln erhalten wurden, die bei 165° 
schmolzen. Der Dimethylather der isomerisirten Substanz 
unterscheidet sich auch dem dusseren Aussehen nach wesent- 
lich von der entsprechenden Verbindung des Lariciresinols, die 
wir in der IV. Abhandlung! beschrieben haben. 

Die Analysenresultate sind folgende: 


St se Lidd ciate’ De i Hild aC ga 8 seas 
Fe a PP Sau eet 


Rte 


fas Pek et Ns 


meee 


I. 0°2810 ¢Substanz gaben 0°691 g Kohlensdure und 0°1718 ¢ 
Wasser. 
If. 0°3964 g Substanz gaben nach Zeisel 0°9055 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


hg VR ST RREY la Magica yhoo 
ey Pera an eae 


Gefunden Berechnet fiir 
ee. ae C,7Hyo(OCH3)9(0CHs).(OH). 
I. II. ee ee 
CS a ta hcnlens 67°06 — 67°37 
Behl. ¢ cay 6-80 — 6:95 : 
OOS P20. aot Cee 33°15 q 


Diathylather der isomeren Substanz. 


Dieser Ather wurde genau so wie das Diathyllariciresino! 
bereitet, bildet sch6ne Nadeln, die den Schmelzpunkt von 169° 
zeigen, scheint also mit genanntem Diathyllariciresinol identisch 
zu sein. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
nachstehende Resultate. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1899. 
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|. 0:314 g Substanz gaben 0:7920 g Kohlensdure und 
0:2143 g Wasser. 
Il. 0:3400 g Substanz gaben nach Zeisel 0°7445 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ere eee Cy7Hy2(OCH3)9 (OCgH5)o(OH)e 
I. II. ae a. 
Cxu ares 68°79 ~— . 68°65 
Pines ees 7°99 — 7°46 
yt Tas — 19°54 92-38 


ED Uber die Producte der trockenen Destillation von Pino- und 
s Lariciresinol, sowie Uber eine auf diesen Studien fussende 
Stucturformel der genannten Resinole werden wir uns erlauben, 


i‘ demnachst zu berichten. 

: Kurz zusammengefasst, hat diese Arbeit nachstehende 
4 kesultate ergeben: 

: 1. Das Lariciresinol C,,H,,O, vom Schmelzpunkte 169° 


geht bei anhaltendem Kochen mit alkoholischer Kalilauge in 
eine isomere, bei 95° schmelzende Substanz Uber. 

- 2. Beim Erhitzen der letzteren mit Acetylchlorid oder 
Essigséureanhydrid wird in beiden Fallen dasselbe bei 169° 
schmelzende Tetraacetylproduct C,,H,,(OCH,),(OCH,CO), 
gewonnen. 

3. Der Dimethylather C,,H,,(OCH,),(QH), des isomeren 
Productes ist verschieden von der entsprechenden Verbindung 
des Lariciresinols; der Didthylather C,,H,,(OCH,),(OC,H,),(OH), 
scheint identisch mit dem Diathyllariciresinol zu sein. 

4. Beim Kochen der isomerisirten Substanz mit Benzol 
erhalt man ein bei 152° schmelzendes Product, das in das 
niedriger schmelzende zurtickverwandelt werden kann. 
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Zur Kenntniss der Benzoylpyridinearbon- 
sauren 


von 


Hugo Ludwig Fulda. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 


Freund! hat auf Veranlassung des Herrn Prof. Gold- 
schmiedt Cinchomeronsaureanhydrid und Benzol mittelst 
Aluminiumchlorid condensirt. Hierbei ist er zu einem Producte 
von der empirischen Formel C,,H,NO, gelangt. Dieser empiri- 
schen Formel entsprechen auf Grund der an der Condensation 
theilhabenden Componenten zwei isomere Verbindungen, und 
zwar: 


| | Il. 


COOH 
ae pee? a 
CO und | | 


| | 
| PN: N 
/ coon . sf 
es 


6-Benzoylisonicotinsdure -Benzoylnicotinsaure 


Es war nun zu erwagen, ob die erhaltene Substanz nach 
der Formel I oder nach der Formel II constituirt sei. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 515. 
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Zur Kenntniss der Benzoylpyridincarbonsauren. 763 


Behufs Entscheidung dieser Frage stellte Freund aus 
seinem Condensationsproducte, durch Kohlensdureabspaltung, 
zunachst das Phenylpyridylketon dar. Aus diesem Ketone, 
welches Freund selbst nicht weiter untersucht hat, erhielt 
er mit Hydroxylaminchlorhydrat zwei stereoisomere Oxime, 
welche er auf Grund ihrer Eigenschaften mit den vonJeiteles! 
dargestellten identificirte. Jeiteles hat seine stereoisomeren 
Oxime aus der Benzoylpicolinsdure, welche er durch Conden- 
sation der Chinolinsaure mit Benzol erhalten hatte, gewonnen. 
Da nun die Constitution des Ketons, welches diesen von 
Jeiteles erhaltenen Oximen zu Grunde liegt von Bernthsen 
und Mettegang,’ welche bei der Oxydation desselben zu 
Nicotinsaure gelangten, als 6-Phenylpyridylketon sichergestellt 
wurde, zog Freund aus der Identitat der Oxime den Schluss, 
dass auch sein Keton $-Phenylpyridylketon sei und demnach 
bei der Condensation das Benzol mit der £-standigen Carboxyl- 
gruppe reagire, sein Condensationsproduct selbst daher als 
3-Benzoylisonicotinsaure anzusprechen sel. 

Nachtraglich hat sich ergeben, dass das Freund’sche Con- 
densationsproduct schon friiher von Philips® auf dieselbe 


Weise erhalten worden war. Philips gibt aber diesem Producte _ 


im Gegensatze zu Freund die Formel einer y-Benzoylnicotin- 
siure. Er folgert dies aus der Nichtidentitat des aus seinem 
Producte erhaltenen Ketons mit dem von Bernthsen und 
Mettegang aus der $-Benzoylpicolinsaure dargestellten. Das 
letztere wurde von den Genannten sowohl, wie auch von 
Jeiteles stets nur als nicht krystallisirendes Ol erhalten, 
wahrend Philips angibt, dass sein Keton krystallisire. 

Uber Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt habe 
ich nun zu constatiren versucht, ob die tUbereinstimmenden 
Kigenschaften der von Freund und Jeiteles aus ihren Ketonen 
erhaltenen Oxime nur zufallige, ihnen also verschiedene Con- 
stitutionen zuzuschreiben seien, oder ob thatsdachlich diese 
Ketone identisch, beiden also die Formel eines 6-Phenylpyridyl- 
ketons zukomme. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 447. 
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 20, 1209. 
3’ Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 27. 1925. 
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764 H. L. Fulda, 


Bei der Darstellung des Freund’schen Ketons und des 
Ketonoxims konnte ich sowohl die Beobachtungen Philips. 
wie die von Freund angegebenen bestitigen. 

Das Condensationsproduct aus Cinchomeronsdureanhydrid 


und Benzol spaltet bei circa 260° Kohlensaure ab, und bei einer 


Aussentemperatur von tiber 300° geht beim Destilliren im 
Metallbade zundchst ein hellgelb gefirbtes Ol tiber; die letzten 
Destillationsantheile sind dunkler gefarbt, wahrscheinlich in 
Folge theilweiser Zersetzung. Das OI erstarrt in der Vorlage 
zu einer Krystallmasse, die noch etwas Ol] enthalt. Ein Theil 
davon wurde auf der Thonplatte von dem anhaftenden Ole 
befreit und zeigte den Schmelzpunht 63—65°. Dass diese 
uberdestillirte Substanz frei von unverdnderter Ketonsdure 
war, wurde durch Digeriren mit Natriumcarbonat festgestellt. 
Philips gibt fiir das Keton keinen Schmelzpunkt an. 

Aus diesem Keton wurde sodann nach der Angabe von 
Jeiteles ein Oxim erhalten, welches den Schmelzpunkt 163 
bis 164° zeigte, wie ihn auch Freund fiir das Oxim angibt. 
Bei der Umlagerung dieses Oxims in das niedriger schmelzende, 
stereoisomere, wurde ein Product erhalten, das bei 140° zu 
sintern begann, aber erst bei 164° klar geschmolzen war, in 
dem daher vielleicht ein Gemisch beider Modificationen vor- 
gelegen. Reines umgelagertes Oxim von constantem Schmelz- 
punkte konnte indess nicht erhalten werden. 

Das Keton von Jeiteles, welches zum Vergleiche heran- 
gezogen wurde, konnte, wie dies schon von Bernthsen und 
Mettegang angegeben, weder durch wiederholte Destillation, 
noch durch starkes Abktihlen zum Erstarren gebracht werden. 

Es lag nahe, zur sicheren Feststellung der Constitution 
der Freund’schen Ketonséure einen analogen Weg einzu- 
schlagen, wie ihn schon Bernthsen und Mettegang beim 
8-Phenylpyridylketon vorgezeichnet, und zwar die Oxydation 
des aus dem Condensationsproducte erhaltenen Ketons. 

War das $-Carboxyl in Reaction getreten, so musste als 
Oxydationsproduct Nicotinsaure erhalten werden, im anderen 
Falle Isonicotinsaure resultiren. 

Die Oxydation ergab in sehr geringer Menge ein Product, 
welches im beiderseits zugeschmolzenen Réhrchen den Schmelz- 
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punkt 290° zeigte. Trotz des etwas zu niedrig gefundenen 
Schmelzpunktes darf dieses Product, da es ein dem isonicotin- 
sauren Kupfer an Farbe und Krystallgestalt ganz gleiches 
KXupfersalz liefert, wohl als Isonicotinsaure angesprochen 
werden. Eine weitere Identificirung des erhaltenen Oxydations- 
productes mit Isonicotinsdure konnte wegen der geringen 
Menge der zur Verfigung stehenden Substanz nicht vor- 
genommen werden, 

Die Oxydation wurde in der Weise ausgefiihrt, dass das 
I<eton, welches in Wasser nicht léslich ist, darin suspendirt 
wurde und vierprocentige Permanganatlésung so lange zu- 
gefiigt, bis auch bei langerem Kochen der Lésung keine Ent- 
farbung derselben mehr eintrat. Die vom Manganniederschlage 
befreite L6sung wurde sodann mit Schwefelsdéure genau neutra- 
lisirt, das Kaliumsulfat nach dem Einengen mit Alkohol ab- 
geschieden und hierauf mit Kupferacetat gefallt. 

Es resultirt mithin, dass dem Condensationsproducte aus 


Cinchomeronsdure und Benzol nicht, wie Freund angenommen, 


die Formel einer §-Benzoylisonicotinsaure, sondern vielmehr 
die Philips’sche Formel, die einer 7-BenzoylInicotinsdure 


zuzuschreiben ist. 
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Uber die Ester der Chinolinsaure und Cincho- 
meronsaure 


von 


Dr. Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 


Die Ergebnisse der seinerzeit von mir durchgefthrten 
Untersuchungen! der Leitfahigkeit der isomeren Ester der 
Papaverinsdure standen nicht in Ubereinstimmung mit der 
Annahme, dass bei der Einwirkung von Methylalkohol auf 
Papaverinsdureanhydrid die starkere Carboxylgruppe esterificirt 
wird. Auf dieses merkwirdige Verhalten hat Wegscheider 
in einer seiner Arbeiten tiber Esterbildung? nochmals aufmerk- 
sam gemacht. 

Es erschien mir nun von besonderem Interesse, andere, 
stickstoffhaltige Polycarbonsduren von asymmetrischer Structur 
in Bezug auf ihre Esterbildung und deren Leitfahigkeit zu 
untersuchen. In dem Vordergrunde des Interesses stand dies- 
bezuglich die Chinolinséure und Cinchomeronsdure, wegen 
deren nahen Beziehungen zur Papaverinsdure. 

Wenn ich meine Untersuchungen, die noch nicht ab- 
geschlossen sind, ver6ffentliche, so thue ich dies, um mir das 
in Angriff genommene Arbeitsgebiet zu sichern. 


Von sauren Estern der Chinolinsaure ist bisher keiner 
bekannt gewesen, von den sauren Estern der Cinchomeronsaure 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 461. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 18,631. 





Ester der Chinolinséure und Cinchomeronsidure. aey) 


war ein Methyl- und ein Athylester von Goldschmiedt und 
Strache! durch Einwirkung von Alkohol auf Cinchomeron- 
sdureanhydrid dargestellt worden. 


Chinolinsaure-3-Methylester. 


3 ¢ Chinolinsdureanhydrid? wurden mit 8 g Methylalkohol 
unter Zusatz einiger Tropfen Essigsdéureanhydrid 4 Stunden 
auf dem Wasserbade unter Riickfluss erhitzt. Aus der dunkel- 
gefarbten Lésung scheidet sich, im Vacuum neben Kali, der 
Ester in farblosen rhomboédrischen Krystallen ab, aus Essig- 
ester umkrystallisirt schmilzt er bei 123°. 

Er ist leicht léslich in Alkohol und heissem Wasser; aus 
letzterem krystallisirt er mit einem Molekitl Krystallwasser.* 
Der Ester ist ferner léslich in Benzol, Ather und Chloroform. 

Beim Kochen mit Alkohol und einigen Tropfen Schwefel- 
siure entsteht der neutrale Ester; beim Kochen mit Wasser 
bleibt er unverdndert. 

Die Methoxylbestimmung ergab folgende Werthe: 


0°1725 g Substanz gaben 0: 2202 g¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden » C;HyNO,OCH2 
a i —— ee 
O-CH,... 16°87 - 17°12 


1! Monatshefte flr Chemie, 10, 156. 

*“ Ich habe zu meinen Versuchen anfangs kiiufliche Chinolinsdure ver- 
wendet und gefunden, dass diese Chinolinséure mit 34°/, eines K6rpers 
verunreinigt war, welcher bei der Darstellung von Chinolinséureanhydrid in 
Essigsaureanhydrid unléslich blieb. Eine qualitative Analyse ergab Stickstoff 
und Schwefel. Aus heissem Wasser krystallisirt der Kérper in farblosen Saulen, 
die wasserige Lésung reagirt stark sauer; eine vorgenommene Titration ergab, 
dass hier eine einbasische Saéure vorlag. Zufolge der Elementaranalyse wurde 
die Saure als Chinolinsulfoséure erkannt. 

Analyse: Berechnet fiir CgH;NSO,. 


Procente..... C 81°70, H 3°3. 
Gefunden ....C 52°11, H 3°3. 


Die Saéure bleibt beim Erhitzen bis zu 300° unveridndert. Nach der 
Methode von O. Fischer wird Chinolinsaiure aus o-Chinolinsulfosdure darge- 


stellt, sonach diirfte wohl auch hier die o-Saure vorliegen. 
3 Diese Eigenschaft des Esters hatte ich anfangs iibersehen. 
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768 A. Kirpal, 


Erhitzt man den Ester Uber seinen Schmelzpunkt, so 
beginnt bei 130° Gasentwicklung, die bei héherem Erhitzen 
sturmisch wird, indem unter Kohlensaureabspaltung Nicotin- 
saureester entsteht. 

Ich habe ChinolinsAuremonomethylester (4g) in einem 
Fractionirkélbchen im Olbade eine halbe Stunde auf 140° 
erhitzt; nach dieser Zeit hdérte die Gasentwicklung vollkommen 
auf, es wurde nun starker erhitzt, bis bei 200° ein farbloses O] 
iiberzudestilliren begann. Beim Erkalten erstarrte das Ol plotzlich 
krystallinisch. Der Korper zeigte scharf den Schmelzpunkt von 
38°, es ist dies nach Engler und Busch! der Schmelzpunkt 
des Nicotinsauremethylesters. 

Es entsteht demnach durch Einwirkung von Methylalkoho! 
auf Chinolinsaureanhydrid Chinolin-$-Methylester; dem Ester 
kommt folgende Formel zu: 


f: » COOCH, 


ae, COOH 


N 


Ich habe Chinolinsaure-f-Methylester in seinem Verhalten 
gegen Metallsalzlésungef untersucht und gefunden, dass sich 
hier eine recht hiibsche Ubereinstimmung mit den fiir die 
Pikolinsdéure charakteristischen Reactionen? zeigt, was ja darin 
seine Erklarung findet, dass der Ester die freie Carboxylgruppe 
wie die Pikolinsdure in a-Stellung hat. 

In nachstehender Tabelle habe ich zum Vergleiche auch 
die Reactionen der Nicotinsadure hinzugefigt. 

Die wasserigen Lésungen der Estersdure und der beiden 
Sduren wurden mit Ammoniak genau neutralisirt und sodann 
die Reactionen nebeneinander vorgenommen, wobei es ver- 
mieden wurde, zu erwarmen, um die Mdglichkeit einer Ver- 
seifung des Esters thunlichst auszuschliessen. 


1 Berl. Ber., 17, 1787. 

2 Es sei hier hingewiesen auf die tabellarische Zusammenstellung 
gewisser Reactionen der Pyridinmonocarbonsduren. Weide}, Berl. Ber., 12, 
2007; Weidel und Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 1, 34. 
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Pikolinsadure Nicotinsiiure 

| . | $-Methylester 

—— 
Chlorbarium keine Fallung | keine Fallung | keine Fallung 
Eisensulfat rothgelbe Farbung | rothgelbe Firbung| gelbe Farbung 
‘* aes -_ | - irothgelber Nieder-' 
Eisenchlorid gelbe Farbung  jgelber Niederschlag| - ; 

| at ati -< mt schlag | 

~ | . “RT 

ae . 4 _ lichtbla@er Nieder- 

| Kupfersulfat blaue Farbung | blaue Farbung | 

schlag 

‘Cea g } 

violettblauer | 
. Niederschlag, das | violettblauer  j|blaugriiner Nieder- 
Kupferacetat Tu | a ‘ 

charakteristische | Niederschlag | schlag 

| Salz | | 

| Bleizucker keine Fallung | keine Fallung | keine Fallung 

| eh a | | weisser flockiger 
- ; elatindser Nieder- | = ~ od? 
Silbernitrat 8 schlag ‘ | keine Fallung (Niederschlag, wird 





| | bald krystallinisch 
| 


Wie Goldschmiedt und Kirpal! nachgewiesen haben, 
wird bei der Behandlung von Papaverinsaureanhydrid mit 
Alkohol jene Carboxylgruppe alkylirt, welche dem Stickstoff 
des Pyridinringes am nachsten steht, wie aus folgender Formel 
ersichtlich ist: 

CO.CgH3(OCHs), 
N hii COOCH, 
oe, COOH 

Es tritt also in letzterem Falle das Entgegengesetzte ein 
wie bei der Chinolinsdure. Nach dem Satze von Wegscheider® 
wird bei der Einwirkung von Alkoholen auf Anhydride un- 
symmetrischer Dicarbonsduren die starkere Carboxylgruppe 
esterificirt. Demnach ware bei der Papaverinsdure das dem 
Stickstoff naher stehende Carboxyl das starkere. Es liegt nahe, 


anzunehmen, dass bei der Papaverinséure der Einfluss der 


negativen Gruppe in gewissen Fallen im Vergleiche zu dem 
Einflusse des Stickstoffes iiberwiegt. 


1 Monatshefte fir Chemie, 17, 497. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 18, 631. 
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770 A. Kirpal, 


Wie schon eingangs erwahnt, war die von mir seinerzeit 
unternommene Bestimmung der Leitfahigkeit der sauren Ester 
der Papaverinsaure mit der Wegscheider’schen Regel nicht im 
Einklang; die Leitfahigkeit ergab namlich, dass jene Estersdure 
die starkere ist, welche Carboxyl vom Stickstoff entfernter 
stehen hat. 

Bezuglich des Verhaltnisses der Starke der Leitfahigkeit 
der verschiedenen sauren Ester der Chinolinsdure (sofern der 
a-Ester tiberhaupt darstellbar ist) unter einander, lasst sich aus 
den von Ostwald? fiir Pyridinmonocarbonsdure gefundenen 
k-Werthen ein gewisser Schluss ziehen. 


Pikolinsaure (K = 0:0003), Nicotinséure (K = 0°00137). 


Ostwald fand, dass Pikolinséure weit schwacher ist, als 
Nicotinsdure. 

Ziehen wir dies bei der Betrachtung der Ester der 
Chinolins4ure in Erwaégung, so wiirde sich ergeben, dass 
Chinolinsaure-f-Ester eine kleinere elektrolitysche Dissocia- 
tionsconstante zeigen miisste, als Chinolinséure-a-Ester. 

Da ich nun gefunden habe, dass bei der Einwirkung von 
Methylalkohol auf Chinolinsdureanhydrid der Chinolinsaure-f- 
Methylester entsteht, und nach der Wegscheider’schen Regel 
durch diese Reaction die starkere Carboxylgruppe esterificirt 
werde, so miisste dieser $-Ester der Ester mit geringerem 
Leitungsvermégen sein, was mit der Folgerung tibereinstimmt 
welche ich aus den K-Werthen der Pikolinsaéure und Isonicotin- 
sdure abgeleitet habe. 

Ich hoffe, bald in der Lage zu sein, die isomeren sauren 
Ester der Chinolinsaure darstellen zu kénnen, um sie auf ihre 
Leitfahigkeit zu priifen. 


Wie gross bei der Papaverinsdure der Einfluss des nega- 
tiven Atomcomplexes auf beide Carboxylgruppen ist, lasst sich 
auch daraus erkennen, dass bei der Papaverinsaure die isomeren 
Ester ausserordentlich leicht darzustellen sind, wahrend es mir 
mit Hilfe der bei letzteren angewandten Esterificirungsmittel 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3, 387. 
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Ester der Chinolinsaéure und Cinchomeronsaure. 


bisher weder bei der Chinolinsaure, noch bei der Cinchomeron- 


siure gelungen ist, solche Isomere zu erhalten. 

Die vielen diesbezuiglichen Versuche fiihrten immer zu 
denselben Estern, gleichviel welche Methode bentitzt wurde. 

1. Neutraler Chinolinsduremethylester, dargestellt nach 
Engler,! (2 g) wurden mit 50 cm* Wasser und einigen Tropfen 
Schwefelséure einé Stunde zum Sieden erhitzt, nach dem 
Erkalten wurde mit Soda neutralisirt; aus der Lésung konnten 
mit Ather 1°2 ¢ unveranderter neutraler Ester extrahirt werden. 
Sodann wurde mit Schwefelséure angesduert und mit Ather 
wiederholt ausgeschiittelt; nach dem Abdestilliren des Athers 
blieb ein Riickstand, der aus Essigester umkrystallisirt, bei 123° 
schmolz und als Chinolinsdure-f-Methylester erkannt wurde. 

Bei der Einwirkung von verdtinnter Schwefelsdure auf 
neutralen Chinolinsdéureester wird daher in Ubereinstimmung 
mit den von Wegscheider? bei der Hemipinsaéure gemachten 
Erfahrungen jene Carboxylgruppe verseift, welche bei der Ein- 
wirkung von Saureanhydrid auf Alkohol nicht esterificirt wird, 
welche aber durch Einwirkung von Mineralséuren auf eine 
Lésung von Saure in Alkohol esterificirt werden soll, was, wie 
nachfolgende Versuche lehren, in diesem Falle nicht gelingt. 

2. Chinolinsaure wurde mit absolutem Methylalkohol und 
einigen Tropfen Schwefelséure am Wasserbade durch 3 Stunden 
gekocht, hierauf wurde mit Thierkohle geklart, der Alkohol 
verjagt, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Soda 
neutralisirt. Mit Ather liess sich neutraler Ester extrahiren, 
wahrend die alkalische wasserige LOsung neben unveranderter 
Chinolinsaure geringe Mengen Chinolinsdure-{-Methylester 
enthielt, ein anderes Reactionsproduct konnte nicht constatirt 
werden. 

Das Entstehen des 6£-Esters diirfte wohl der verseifenden 
Wirkung der Mineralsdéure auf primar gebildeten neutralen 
Ester zuzuschreiben sein. 

3. In einer langeren Versuchsreihe wurden alkoholische 
Loésungen von der Chinolinséure auf dem Wasserbade erhitzt 


1 Berl. Ber., 27, 1787. 
2 Monatshefte fur Chemie, 16, 92. 

















(42 A. Kirpal, 


und in dieselben verschieden lange (bis zu einer Stunde) 
trockenes Salzsauregas eingeleitet, in den einzelnen Reactions- 
producten war nach Massgabe der Reactionsdauer neben 
unveranderter Chinolinsdure eine entsprechende Menge des 
neutralen Esters gebildet worden, sauerer Ester war in keinem 
der Versuche nachweisbar entstanden. 


Saueres chinolinsaures Kalium Zerfallt nach Skraup! beim 
Erhitzen tiber 230° in Kohlenséure und nicotinsaures Kalium; 
da sonach im chinolinsauren Kalium das Metallatom an der 
vom Stickstoff entfernteren Carboxylgruppe gebunden ist, so ist 
ersichtlich, dass die sauren Salze der Chinolinsaéure nicht 
direct zur Darstellung von a-Estern fihren kénnen, was durch 
einen Versuch bestatigt wurde. 

Allein es war zu erwarten, dass durch Anlagerung von 
Natriumalkoholat an Chinolinséureanhydrid das Natriumsalz 
des gewiinschten a-Esters entstehen wiirde, nach folgender 
Reactionsgleichung: 


\CO ods COONa 
' CO COOR 
eit ee 
N N 


Wegscheider? hat gefunden, dass bei der Einwirkung 
von Natriumalkoholat auf das Anhydrid der Hemipinsaure neben 
der x-Estersdure (derselben, welche aus Anhydrid und Alkohol 
entsteht) je nach den Versuchsbedingungen gréssere oder 
kleinere Mengen £-Estersaure gebildet werden, wahrend Briihl® 
Sseinerzeit bei den analogen Versuchen an der Camphersaure 
nur den ortho-Ester erhielt. 

4. Chinolinsdureanhydrid (2°3 g) werden mit absolutem, 
liber Natrium destillirten, Methylalkohol versetzt, nach Zusatz 
einer Auflésung von (0°35 g) Natrium in Methylalkohol geht 


Monatshefte fiir Chemie, 2, 148. 
Berl. Ber., 26, 284. 
Monatshefte fiir Chemie. 18, 431. 
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das Anhydrid sofort in Lésung, gleichzeitig tritt Erwarmung 
ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade schied sich ein 
weisser voluminéser Niederschlag (neutrales chinolinsaures 
Natrium) ab, von diesem wurde abfiltrirt und eingedampft. Der 
Riickstand, in Wasser gelést und mit verditinnter Schwefelsadure 
angesduert, schied bei einigem Stehen wasserhelle prismatische 
Krystalle eines Kérpers ab, der sich in Soda unter Kohlensdaure- 
entwicklung léste und bei 90° schmolz; ich hielt ihn anfangs 
fiir den gesuchten a-Ester. Die Analyse ergab jedoch, dass 
auch hier der bekannte (-Methylester mit Einem Molekiile 
trystallwasser vorlag.! 
Methoxylbestimmung: 


0°1952 ¢ Substanz (uber Schwefelséure getrocknet) gaben 
0° 2275 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden te i OO ea 
illest CzH,NO.(OCHs) C;HyNO,(OCHs)+H.O 
O-Gile «ss 15°40 17°12 15°95 


Bei 100° verliert der K6rper sein Krystallwasser und 
schmilzt dann in Ubereinstimmung mit den friiheren Beobach- 
tungen bei 123°. 

Wasserbestimmung: 


0: 2402 ¢ Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0224 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CzH,yNOzs (OCH3) +-H,O 
ll _ ae ie... 
eee 9-3 9°05 


Somit geben Alkohol und Natriumalkoholat bei ihrer Ein- 
wirkung auf Chinolinséureanhydrid unter obigen Verhaltnissen 
dieselbe Esterséure. 


1 Wie schon erwihnt, hatte ich friiher die Eigenschaft dieser Estersiiure, 


mit Krystallwasser anzuschiessen, iibersehen. 
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774 , A. Kirpal, 


Leider verfiigte ich gegenwartig nicht Uber Material, um 
den Versuch nach allen von Wegscheider! empfohlenen 
Bedingungen, insbesondere unter Ausschluss von Alkohol zu 
wiederholen, was demnachst nachgetragen werden soll. 


Chinolinsiure-3-Athylester. 


Der Athylester wurde wie der Methylester aus Anhydrid 
dargestellt; es sei nur hinzugefiigt, dass das Sdéureanhydrid 
nicht in reinem Zustande verwendet werden muss, dass man 
vielmehr, wie bei der Cinchomeronsdaure,? auch hier folgender- 
massen am bequemsten verfahrt: 

Chinolinsaure wird in der doppelten Menge Essigsaure- 
anhydrid gelést, eine Stunde zum Sieden erhitzt, mit einem 
Uberschuss von Alkohol versetzt und wieder langere Zeit 
gekocht; nach dem Entfarben mit Thierkohle erhalt man, beim 
Eindunsten im Vacuum tiber Kali, reichliche Krystallmassen 
des Esters. 

Sein Verhalten gegen Lésungsmittel entspricht dem des 


‘Methylesters. Aus Benzol krystallisirt er in Blittchen vom 


Schmelzpunkte 132°. 
Athoxylbestimmung: 


0°2292 g Substanz gaben 0: 2659 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CzHyNO.(OCgH;) 
ie .... 280 23-07 


Aus Wasser krystallisirt er in hellen Prismen und ebenfalls, 
wie der Methylester, mit Einem Molekutl Krystallwasser. 
Wasserbestimmung: 


0+ 2220 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0:0190 g. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,NO.(OC,H;)+-H,O 
ee rn ee 
i: a 8°56 “45 


1 Monatshefte fir Chemie, 18, 418. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 11, 733. 
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Ester der Chinolinséiure und Cinchomeronsiure. 


Ester der Cinchomeronsidure. 


Der saure Methyl- und Athylester der Cinchomeronsiure 
wurde von Goldschmiedt und Strache! aus dem Anhydrid 
durch Kochen mit Alkohol dargestellt; fiir ersteren ist der 
Schmelzpunkt 152°, fiir letzteren 131° angegeben. 

Wird Cinchomeronsadure nach Vorschrift mit der fiinf- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid und nachher unter Zusatz von 
iliberschtissigem Methylalkohol abermals gekocht, so scheiden 
sich im Vacuum Uber Kali bald reichliche Krystallmassen ab. 
Aus Methylalkohol krystallisirt der K6rper in sch6nen rhombo- 
edrischen Krystallen; aus Wasser in weissen seidenglinzenden 
Nadeln ohne Krystallwasser; Schmelzpunkt 172°. 

Die Methoxylbestimmung lieferte mit der Formel eines 
Monomethylesters tibereinstimmende Resultate. 


0: 2309 g Substanz gaben 0°3031 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden CzH,NO, (OCH). 
ee a OO 
ee Soda ph 17°12 


Der Schmelzpunkt meines Methylesters ist demnach um 
20° hodher, als der von Goldschmiedt und Strache be- 
schriebene; die letztgenannten Autoren haben den Rohester in 
Chloroform gelést, welches nach dem Verdunsten einen Syrup 
hinterliess, der erst beim Reiben mit einem Glasstabe zum 
Erstarren zu bringen war. 

Als ich denselben Weg einschlug, konnte ich Ahnliches 
beobachten, das erhaltene krystallinische Product zeigte an- 
nihernd den von Goldschmiedt und Strache angegebenen 
Schmelzpunkt; beim Umkrystallisiren aus Alkohol und dann 
aus Wasser stieg der Schmelzpunkt bis auf 172°. 

Ich habe tibrigens beobachtet, dass das nieder schmelzende 
Product dann in grésseren Mengen entsteht, wenn bei der 
Esterification nur ein kleiner Uberschuss (etwa die zweifache 


theoretische Menge) von Alkohol zur Anwendung kommt, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 157; 11, 137. 
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776 A. Kirpal, 


wahrend bei sehr grossem Uberschuss von letzterem der hiher 
schmelzende ausschliesslich gebildet wird. 

Es dirfte sich hier wohl um 4hnliche Erscheinungen von 
Dimorphie handeln, wie sie Wegscheider?! bei der Hemipin- 
methylestersaure beobachtete. 

Bei der Darstellung des Chinolinsdureathylesters habe ich 
keinerlei von den Angaben Goldschmiedt’s und Strache’s 
abweichende Beobachtungen machen k6nnen. 

Was die Bestimmung der Constitution des eben beschrie- 
benen Esters vom Schmelzpunkte 172° anbelangt, méchte ich 
Folgendes hinzufiigen: Durch Erhitzen des Esters Uber seinen 
Schmelzpunkt tritt Kohlensdureabspaltung ein, aus dem Riick- 
stande konnte jedoch ausser Pyridin kein charakterisirbares 
Product gewonnen werden. 

Wenn ich annehme, dass bei Cinchomeronsdaure wie bei 
Chinolinséure unter gleichen Bedingungen das vom Stickstoff 
entferntere Carboxyl esterificirt werde, so wiirde in diesem 
Falle Methyl in y-Stellung treten; dem Ester wiirde dann 
folgende Formel, welche der ferneren Bestétigung bedarf, zu- 


kommen: 
COOCH, 


/~ coon 
yee 


eat: 


N 

In Erwagung des Umstandes, dass Chinolinsdure--Ester, 
wie wir gesehen haben, in seinem Verhalten gegen Metallsalze 
eine gewisse Ubereinstimmung der Reactionen mit Pikolinsdure 
zeigt, habe ich Versuche gleicher Art auch mit Cinchomeron- 
sdureester und den hier in Betracht kommenden Sduren, namlich 
Nicotinsdure und Isonicotinsaure, gemacht. 

Die grosse Ahnlichkeit einiger Metallsalzfallungen, die sich 
hierbei zwischen dem Cinchomeronsaureester und Nicotinsaure 
(insofern diese Reactionen fiir letztere charakteristisch sind) 
ergeben haben, lasst es als wahrscheinlich erscheinen, dass 
sich in dem sauren Ester der Cinchomeronsidure die freie 
Carboxylgruppe in Bezug auf den Stickstoff in 6-Stellung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 589. 
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befinde, womit die friihere Auffassung derselben als 7-Ester 
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cestiitzt wird. : 
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| weisser krystalli- 
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Beztiglich der Leitfahigkeit der Cinchomeronsdureester 
lisst sich wohl kaum eine Vermuthung aussprechen, da einer- 
seits der Unterschied der elektrolytischen Dissociationscon- 
stante der in Betracht kommenden Nicotinséure (K = 0°00137) 
und Isonicotinsaure (A = 0°00109) sehr gering ist und ander- 
Seits die Structur des gefundenen Cinchomeronsdaureesters noch 
nicht geniigend sichergestellt ist. 





Die Versuche, die ich vornahm, um aus Cinchomeronsaure 
den isomeren ($-Ester) zu erhalten, verliefen bisher negativ; es 
sei erwahnt, dass bei massig starker Einwirkung von Mineral- 
sauren auf in Alkohol suspendirte Cinchomeronsdure letztere 
vollig unverandert blieb; bei starkerer Einwirkung von Salz- 
sauregas entstand ausschliesslich neutraler Ester. 


Cinchomeronsiduredimethylester. 


Der neutrale Dimethylester wurde nach der Methode von 
Engler! durch zweistiindiges Einleiten von Salzsaure in eine 





1 Berl. Ber., 27, 1787. 
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778 A. Kirpal, Ester der Chinolinséiure und Cinchomeronsiure. 


Suspension von Sdure in Methylalkohol auf dem Wasserbade 
erhalten. . 

Er ist ein lichtgelb gefarbtes Ol, das selbst bei einem 
Drucke von 15 mm nicht unzersetzt siedet. 

Zum Zwecke der Analyse wurde das salzsaure Salz dar- 
gestellt, welches aus der atherischen LOsung durch Einleiten 
von Salzsauregas rein weiss ausfallt. 

Schmelzpunkt des salzsauren Salzes bei 141° unter 
Salzsdureabspaltung. 

Methoxylbestimmung: 


O:2715 ¢ Substanz gaben 0°6448 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH,NO,(OCHs3),HCI 
— SS ——— 
O—CH,.... 26°66 26°70 


Bei der Verseifung des neutralen Methylesters mit ver- 
diinnter Schwefelsaure war ein intermedidres Spaltungsproduct 
nicht zu erkennen, hingegen wurde nach einstiindigem Kochen 
quantitativ Cinchomeronsdure erhalten. 
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Uber ein Condensationsproduet des Trimethyl- 
phloroglucins 


von 


Jaroslav Ceéelsky. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.) 


Weidel und Wenzel geben in ihrer Abhandlung tuber 
das Trimethylphloroglucin! an, dass die wdasserige Lésung 
dieser Verbindung auf Zusatz von Eisenchlorid erstlich eine 
Blaufarbung gibt, und dass durch einen Uberschuss des Chlorids 
die Abscheidung eines grauvioletten, flockigen Niederschlages 
eintritt. Dieselbe Beobachtung hat R. Béhm? bei dem Tri- 
methylphloroglucin, welches er durch Spaltung der Filixsaure 
gewonnen hat, gemacht. 

Der durch Eisenchlorid aus der Trimethylphloroglucin- 
ldsung ausfallende Niederschlag zeigt mikrokrystallinische 
Structur und bildet sich in so reichlichen Mengen, dass es nicht 
uninteressant erschien, auf eine nahere Untersuchung desselben 
einzugehen, zumal ich ein Verfahren gefunden habe, nach 
welchem sich dieses Product in quantitativen Ausbeuten und 
in schén krystallisirtem Zustande darstellen lasst. 

Das Trimethylphloroglucin, welches ich zu meinen Ver- 
suchen verwendet habe, wurde in der von Weidel und 
Wenzel beschriebenen Weise aus Triamidomesitylen durch 
Hydrolyse gewonnen und in vdllig gereinigtem Zustande 


1 Monatshefte fiir Chemie, 19. 
2 Annalen der Chemie. 302, 184. 
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(Schmelzpunkt 184° C.) verwendet. Ich will nun gleich das 
Recept angeben, nach welchem ich die Darstellung und Reini- 
gung dieses neuen K6rpers vorgenommen habe. 

In die Lésung von je 10g Trimethylphloroglucin in 
200 cm*’ 95procentigem Alkohol wird unter fortwahrendem 
Umrihren eine wasserige Lésung von Ejisenchlorid,! welche 
in lem’ O0°1773g enthalt, in der Kalte langsam éinfliessen 
gelassen. Dabei farbt sich die Fliissigkeit intensiv dunkelblau- 
violett, ohne dass Gasentwicklung oder Erwarmung eintreten 
wiirden. Die Zugabe des Eisenchlorids wird so lange fort- 
gesetzt, bis eine herausgenommene, mit der zehnfachen Menge 
Wasser verdiinnte Probe auf Zusatz von Eisenchlorid keine 
Farbenreaction mehr zeigt. Dies ist ein Beweis dafiir, dass eine 
vollige Veranderung des Trimethylphloroglucins eingetreten 
ist. Um dieses Stadium zu erreichen, waren 47°5 cm’ der 
Lésung, beziehungsweise 9°5 g Eisenchlorid erforderlich. 

Nach zwo6lfstindigem Stehen hat sich eine reichliche 
Menge eines deutlich krystallinischen Kérpers (A) abgeschieden, 
der nach dem Entfernen der braungelb gefarbten Flussig- 
keit (B) von fast rein weisser Farbe ist. Die mit B bezeichneten 
Filtrate triiben sich nach Zusatz eines gleichen Volumen 
Wassers und scheiden nach einiger Zeit neuerlich erhebliche 
Quantitaten der Substanz (A) ab. Die letzten Mengen derselben, 
die in den Mutterlaugen bleiben, k6nnen durch Abdestilliren 
der Lésung in partiellem Vacuum zunachst in Form harziger 
Massen abgeschieden werden, welche zweckmassig wegen 
ihrer minderen Reinheit besonders verarbeitet werden. 

Die Ausscheidungen (A) werden zunachst mit kaltem 
Wasser gewaschen, bis eine Probe des Ablaufenden mit 
Schwefelammonium keine Verfarbung erleidet, und hierauf 
nach dem Trocknen in absolutem Athylalkohol in der Siede- 
hitze gelést. Da die Substanz in Alkohol sehr schwer léslich 
ist, so fallt dieselbe aus der alkoholischen LOsung beim Ab- 
kiihlen fast vollstandig in Form kleiner, farbloser Krystall- 
prismen aus. 


1 Ich habe sublimirtes Eisenchlorid verwendet, da die Lésung keine freie 


Sdure enthalten darf. 
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Die friher erwahnten unreinen, harzigen Ausscheidungen 
der Substanz (A) miissen zu ihrer Reinigung vorerst in ver- 
diinnter Kalilauge aufgelést werden, um das hartnackig an- 
hangende Eisen zu entfernen. Die alkalische Flissigkeit scheidet 
auf Zusatz von verdtinnter Schwefelsaure die Substanz wieder 
ab, welche nunmehr nach dem Waschen wiederholt aus sieden- 
dem Alkohol umkrystallisirt wird. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren gewonnene Ver- 
bindung, deren Constitution sich einstweilen nicht fesistellen 
liess, will ich mit dem Namen 


Cedron'! 
bezeichnen. Das Cedron stellt ein Aggregat von glanzlosen, 


rein weissen, feinen Krystallprismen dar, die in Wasser voll- 
standig unléslich und von den gewOhnlichen Solventien nur in 


cre 


ee} 


der Siedetemperatur in geringer Menge aufgenommen werden. 


meee 


5 Leicht ist das Cedron in verdiinntem Ammoniak, in Kalilauge 
und Natriumcarbonat ldéslich. Diese Lésungen scheiden nach 
Zusatz einer Séure wieder die Substanz ab. Der Schmelzpunkt 


‘ wie 
SEG fin, Tees 


des wiederholt umkrystallisirten Cedrons liegt bei 305° C..(un- 
corr.); dabei tritt Verfarbung und Gasentwicklung ein. Weder 
x die alkoholische Lésung des Cedrons, noch die Losung des 
Kalisalzes gibt auf Zusatz von Ejisenchlorid eine Farben- 
reaction. 

Versetzt man eine alkalische LOsung von Phenolphtalein 
mit einer Lésung der Substanz, so tritt Entfarbung ein; dem- 
nach zeigt das Cedron saure Reaction. 

Fiir die Analyse habe ich die Substanz bei 100° zur 
Gewichtsconstanz gebracht und habe folgende Resultate er- 
halten: 


l. 0°2260 g Substanz gaben 0°5212 ¢ Kohlensdure und 0°1220g Wasser 


Il. 0*2010 > » 0°4648 > » 0:°1093 


1 Ich habe den Namen Cedron gewahlt, weil die Verbindung, wie ich 
spater beschreiben werde, die Eigenschaft hat, bei Behandlung mit Jodwasser- 
stoff eine angenehm nach Cedernholz riechende Substanz zu bilden. 
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782 J. Ceéelsky, 
ln 100 Theilen: j 
Gefunden % 
ee 
I 3 
Niae’y ets ides Dic 4 62°89 63°02 
ire an . 9°99 6°04 


Aus diesen Zahlen rechnen sich die Formeln C,,H,,0, 
oder C,,H,,O;. Die Formeln verlangen: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 

Oe nah , im Mittel 

C1 gH 180, Cy4Hy,0;, —— 
_ DE aan 62°74 63°63 62°96 
SESS re 5°87 6°06 6°01 


Obwohl die Moleculargewichtsbestimmung mit der Formel 
C,,H,,0, in besserer Ubereinstimmung steht, habe ich mich 
doch fiir die Formel C,,H,,O, entschieden, da die Zusammen- 
setzung der Derivate nur mit dieser in Einklang zu bringen 
waren. 

Da das Cedron in den meisten Lésungsmitteln zu schwer 
loslich ist, konnte ich das Moleculargewicht durch Bestimmung 
der Siedepunktserhohung einer LOsung nicht ermitteln. Ich habe 
daher versucht, mit Hilfe der kryoskopischen Methode die 
Moleculargrésse festzustellen und fand, dass nur Resorcin jene 
Quantitaten aufzuldsen vermag, die eine Bestimmung ermég- 
lichen. Dieselbe ergab folgende Resultate: 








| Ww > - - ‘ 
| 2 oh | oN ONE © So Moleculargewicht 
sn) oh . DUE UG Ss oO < anes | 
i ae = $8 = SS4 % a TRS eed 
' _— _ =} oO n | Kk. 
[622 | €8 |§sce2!] = | 
GOs | Ss 5 S55 0 | Qa | vefunde berechne 
SJE | nH =Hz0 |) oD | gefunden | berechnet 
| eo) | © O |. | | 
‘Ree hee: oy at ee ira | 
| | | | | fiir CygHy Ov 
‘ i se j | a 
| 24°565 | 0°2144 0°8727 | 0°23 | | 258 306 
| 
| | 681 | 
| 24°565 | 0°3063 | 1:°2468 | 0°32 | 265°2 264 
| 
| | | 
| | | | 





1 Blumenfeld, Monatshefte fiir Chemie, 76, 711. 
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Uber ein Condensationsproduct des Trimethylphloroglucins. 783 


Bei Zugrundelegung der Formel C,,H,,O, wiirde die Bil- 
dung des Cedrons aus dem Trimethylphloroglucin médglicher- 
weise nach den Gleichungen: 


2 C,H,,.0,+2 FeCl, = C,,H,,.O, +2CH, Cl+2 FeCl, 
(‘edron 


oder 
>C,H,,0,+2FeCl, +2H,O = C,.H,,.0.+ 


+2HCI+ 2CH,OH+2FeCl, 


vor sich gehen. Thatsachlich stimmt hiefiir der Verbrauch an 
Kisenchlorid, denn fur 10 ¢ Phloroglucin wtirden nach den 
Gleichungen 9°95 g erforderlich sein, welche Menge in den ver- 


brauchten 47°35 cm’ wirklich enthalten war. Ich habe mich 
bemtiht, die Bildung des Chlormethyls auf experimentellem 
Wege festzustellen; es gelang mir aber nicht, aus der ver- 
dinnten alkoholischen Lésung (B) die Abscheidung desselben 
vorzunehmen. Ebensowenig gelang der Nachweis von Methy!- 
alkohol wohl in Folge des Umstandes, dass derselbe neben 
einer verhadltnissmdssig grossen Menge von Athylalkohol 
(200 cm’) in der Fliissigkeit vorhanden war und durch Fractio- 
niren eine Trennung daher nicht herbeigeftihrt werden konnte. 
Destillirt man die Fliissigkeit (6) so lange unter wiederholtem 
Wasserzusatz, bis das Ubergehende nicht mehr sauer reagirt, 
so kann man in dem Destillate weder Essig- noch Ameisen-, 
sondern nur namhafte Quantitaten von Salzsaure nachweisen. 

Die Annahme der Abspaltung von Methylgruppen aus 
Trimethylphloroglucin, die ich bei der Bildung des Cedrons an- 
nehmen muss, scheint auch durch die Resultate, welche BOhm 
bei der Untersuchung der Filixsiure! erhalten hat, bis zu 


einem gewissen Grade gerechtfertigt. BOhm erhielt bei langerer 


Kinwirkung von Zink auf die alkalische Lésung von Filixsaéure 
neben Phloroglucin die Homologen desselben, welche Sub- 
stanzen nebeneinander mit Rticksicht auf die Moleculargrésse 
in der Filixséure nicht praformirt sein kénnen und demnach 


iL. ec. BOhm, 190. 
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wohl nur aus dem primargebildeten Trimethylphloroglucin 
durch Abspaltung der Methylgruppen entstanden sind. 

Die Formel C,,H,,O, wird durch eine Reihe von Ver- 
bindungen, die ich dargestellt habe, bestatigt. 

Kaliumverbindung. Ubergiesst man die feingepulverte 
Substanz mit einer verdunnten Kaliumhydroxydlésung 1: 20, 
so tritt in der Kalte Lésung ein und scheidet die Fltissigkeit 
bei langerem Stehen im Vacuum glanzende, schwach gefarbte 
Tafeln ab, die rhomboédrischen Habitus zu besitzen scheinen. 
Nachdem eine Vermehrung der Krystalle nicht mehr eintrat, 
wurden dieselben von der Mutterlauge abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus 
Wasser konnte die Kaliumverbindung in vOllig farblosen, gut 
ausgebildeten, wasserhdaltigen Krystallen erhalten werden, die 
beim Liegen an der Luft sehr rasch opak werden. 

Fiir die Analyse habe ich die Substanz langere Zeit im 
xsiccator ber Schwefelsaéure stehen gelassen, wobei sie ihr 
Krystallwasser abgibt. Fur die Verbrennung wurde die Sub- 
stanz mit chromsaurem Kali und Bleichromat gemischt. Die 
Resultate der Analysen waren: 

I, 0°2050 ¢ Substanz gaben 0°3470 g Kohlensaure und 0°0663 g Wasser. 
Il. 0°2568 . » 0° 4331 > » 0°0888 
III. 0° 1646 > » 0-1022 schwefelsaures Kali. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ao entail C1 gH,50¢Ks 
I. IT. Ill. Sagan eit 
DA e's ox Fs ...46°16 45°99 — 45°71 
US atc ae takes 3°59 3°84 — 3°59 
RE Ae -- ~~ 27°83 27°85 


Die lufttrockene Substanz enthalt 6 Molekiile Krystall- 
wasser, wie die vorgenommene Bestimmung zeigt. 


0 *2324 9 Substanz verloren beim Stehen tiber Schwefelsdure 0°0475 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 
Gefunden C,¢H,,0¢K34+-6 H,O 


=, <n... a 


20°44 20°45 


imerere SRR ea 
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Uber ein Condensationsproduct des Trimethylphloroglucins. (30 


Im Cedron ist ein Wasserstoffatom durch Methyl vertret- 
bar und man kann durch 


Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat 


sehr leicht den Methylather gewinnen. Zu diesem Ende wurden 


je 5g der Substanz in 50g absoluten Methylalkohol, in welchem 


| g metallisches Natrium vorher aufgelést war, eingetragen. 
Durch schwaches Erwarmen loést sich die Substanz und nun- 
mehr wird der Loésung 30g Jodmethyl zugegeben. Bei langerem 
Erhitzen im Wasserbade scheidet sich eine erhebliche Menge 
Jodnatrium ab und-die Fliissigkeit nimmt endlich neutrale 
Reaction an. Nun wird der Alkohol und das tberschiissige Jod- 
methyl abdestillirt, der Ruckstand im Wasser aufgenommen 
und mit Salzsaure so lange versetzt, als die Abscheidung einer 
unléslichen Substanz erfolgt. Der Methylather ist im Wasser so 
gut wie unlodslich und Kann daher durch Waschen von dem 
anhaftenden Jodnatrium getrennt werden. Zur weiteren Reini- 
gung wurde die getrocknete Masse in siedendem Methylalkohol 
gelést. Bei allmaligem Abdunsten scheiden sich aus der Flussig- 
keit reichliche Mengen fast weisser, nadelfOrmiger Krystalle ab, 
die nach dem wiederholten Umkrystallisiren den Schmelz- 
punkt 298° C. (uncorr.) besitzen; bei dieser Temperatur wird 
die Substanz braun und Zersetzt sich unter lebhafter Gasent- 
wicklung. Der Methylather ist auch in Essigsaure und Benzol 
in der Warme lodslich, auch wird derselbe von verdiinnten 
Laugen sehr leicht aufgenommen. 

Die Analyse, vor Allem die Methoxylbestimmung zeigt, 
dass die Substanz nach der Formel C,,H,,(CH,)O, zusammen- 
gesetzt ist. 


I. 0°2049 ¢ Substanz gaben 0°4770 ¢ Kohlensaure und 0°1120 g Wasser. 
Il. 0°2515 » »  0°590 >» » 0°1365 » 
Ill. 0°2220 . >» 0°5167 0° 1209 > 


Y 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

elses geal ogy Cr6FHi7(CH3)05 
Si sever sees 63°58 63°97 63°47 63°75 
bi Vingss be 6°07 6°03 6°05 6°25 
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786 J. Ceéelsky, 


Die Methoxylbestimmung, die ich nach der Methode von 
Zeisel vorgenommen habe, ergab folgende Resultate: 


I. 0°2038 g Substanz gaben 0° 182 ¢ Jodsilber, das entspricht 0°024¢ Meth- 
oxyl. 


Il. 0°2221 g Substanz gaben 0°185 g Jodsilber, das entspricht 0°0244 ¢ 
Methoxyl. 


9 2 


Cc 


lll. 0°2070 g Substanz gaben 0°169 ¢ Jodsilber, das entspricht 0°0222 
Methoxyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ower RES aace *? C igHy7 (CHs)0, 
I. Il. IIT. pp hyn nate 
ree 11°78 10°89 10°77 9°67 


Einwirkung von Essigsaéureanhydrid. 


Essigsaureanhydrid wirkt auf das Cedron nicht ein, die 
Bildung eines Acetylproductes erfolgt nur bei gleichzeitiger 
Gegenwart von entwdssertem Natriumacetat. 

Die Darstellung wurde in folgender Weise vorgenommen: 
og der bei 100° getrockneten feingepulverten Muttersubstanz 
wurden mit der zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid und 
og Natriumacetat wahrend zwei Stunden auf 150° erhitzt. Der 
nach dem Abdestilliren des tiberschtissigen Anhydrids im par- 
tiellen Vacuum hinterbliebene Riickstand wird in Wasser ein- 
getragen, wodurch die Abscheidung einer réthlichgelbgefarbten, 
krystallinischen Masse eintritt. Nach dem Waschen und 
Trocknen wird dieselbe in Essigaéther gelést. Die von unldés- 
lichen Flocken durch Filtration getrennte LOsung scheidet 
schon nach einigen Stunden beim Stehen im Vacuumexsiccator 
kleine, glanzende, fast weisse Prismen ab, die nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt von 260° C. (uncorr.) 
zeigen. Das Acetylproduct ist weder in kaltem, noch in heissem 
Wasser léslich und wird nur von Essigather und Essigsdure- 
anhydrid leicht aufgenommen. Die Analyse der bei 100° ge- 
trockneten Substanz zeigt, dass dieselbe nach der Formel 
C,,H,,(C,H,O)O, zusammengesetzt ist. 
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Uber ein Condensationsproduct des Trimethy!phloroglucins. (34 


[.. 0°209 g Substanz gaben 0°4786 ¢ Kohlensdure und 0°1150 g Wasser. 
I]. 0°2314 > » 0°5291 > » 0°1254 , 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Pes er CigHiz(CaHs0)0¢ 
Bre Fit. 8034 62°44 62°35 62°07 
Sete sa Bhi 6°13 6°00 5°74 


Die Acetylbestimmung, welche ich nach der Methode 
Wenzel ausgefuhrt habe, beweist, dass die Verbindung als 
Monoacetylproduct anzusprechen ist. 


1. 0°2427 ¢ Substanz verbrauchten nach dem Verseifen 7+ 1 cm? !/,,-Normal- 
kalilauge, das entspricht 0°03053 9 Acetyl. , 
Il. 0°2638 ¢ Substanz verbrauchten nach dem Verseifen 7°8 cm? 1/,,.-Normal 


kalilauge, das entspricht 0°03354 ¢ Acetyl. 


In 100 ‘Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
— — C46 Hy7 (CoH,9) O, 
l. I]. —_ ee. 
ty) Bee [sou 12°72 12°S3D 


Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass Cedron 
drei Hydroxylgruppen enthalt, und zwar lasst sich der Wasser- 
stoff der einen Hydroxylpruppe durch Methyl, respective durch 
Acetyl ersetzen. Ich habe mich weiterhin bemiht, die Form, in I 
Wwelcher die tibrigen drei Sauerstoffe vorhanden sind, zu be- | 
stimmen und zunidchst versucht, durch Einwirkung von Phenyl- 
bydrazin ein Hydrazon darzustellen. Dabei hat es sich gezeigt, ' 
dass Phenylhydrazin bei den verschiedenen Bedingungen ohne 
Kinwirkung auf die Substanz ist. Es scheint demnach, dass 
Carbonylgruppen in der Substanz nicht praformirt sind. 

Die weiteren Versuche, die ich ausgefiihrt habe, um die 
Constitution des Cedrons aufzukliren, haben beweisende Re- 
sultate einstweilen nicht ergeben, diirften jedoch zeigen, dass \ 
das Cedron kaum mehr als ein Benzolabkémmling zu betrachten ih) 
ist, und will ich im Folgenden die Ergebnisse dieser Versuche | 


beschreiben. 
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Einwirkung von schmelzendem Atzkali. 


Beim Verschmelzen der Substanz mit der fiinffachen Menge 
Atzkali farbt sich die Masse allmalig dunkel, nimmt voriiber- 
gehend eine braunschwarze Farbung an und entwickelt reich- 
liche Mengen von Wasserstoff. So wie sich die Gasentwicklung 
madssigt, nimmt auch die Schmelze eine hellere Farbe an. Unter- 
bricht man nun die Reaction, so kann man aus der in Wasser 
gelésten, mit Schwefelséure angesduerten Masse mit Ather eine 
kleine Menge einer Substanz extrahiren, die beim Abdunsten 
jedoch keine krystallinische Ausscheidung liefert. Phloroglucin 
war nicht nachzuweisen. Die wasserige Flussigkeit liefert beim 
Abdestilliren ein saures Destillat, das mit Silberoxyd neutralisirt, 
beim Eindampfen ein krystallinisches Salz abschied. 

Die Silberbestimmung in demselben ergab: 


0°244 ¢ Substanz gaben 0°1388 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Dieser Silbergehalt scheint darauf hinzuweisen, dass das 
Product ein Gemisch von essigsaurem und buttersaurem Silber 
darstellt (essigsaures Silber verlangt 64° 3, buttersaures 55°99°/, 
Silber). 

Das Cedron wird demnach bei der Einwirkung von 
schmelzendem Atzkali unter Bildung geringer Quantititen von 
Fettsauren total verbrannt. 

Ebenso resultatlos wie die Kalischmelze verlief auch die 


Einwirkung von Kaliumpermanganat. 


Tragt man in die alkalische Losung des Cedrons Kalium- 
permanganat unter Erwarmen ein, so findet fast momentan die 
Abscheidung von Mangansuperoxyd statt. Filtrirt man, nach- 
dem ein weiterer Verbrauch des Oxydationsmittels nicht statt- 
findet, die alkalische Fliussigkeit, so erhalt man eine farblose 
Lésung, in welcher nicht einmal Oxalsadure aufzufinden war. 
Auch der abgeschiedene Braunstein enthalt nicht die geringsten 
Spuren von organischen Substanzen. Die Verbindung wird dem- 
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Uber ein Condensationsproduct des Trimethylphloroglucins. ‘ 


nach durch das Oxydationsmittel total verbrannt. Ebenso ver- 
lauft die Einwirkung des Kaliumpermanganats und der Chrom- 
siure in saurer Lésung. 

Ein charakteristisches Zersetzungsproduct konnte ich 
durch die 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 


erhalten. Erhitzt man je 1 g Cedron mit der zehnfachen Menge 
rauchender Jodwasserstoffsdure im Einschmelzrohr auf 160° 
wahrend 4—5 Stunden, so beobachtet man beim Abkuthlen der 
kOhren, dass eine reichliche Jodabscheidung stattgefunden hat 
und eine dickige, braungefarbte, dlige Masse entstanden ist. 
Beim Offnen der Réhren zeigte es sich, dass gasige Zersetzungs- 
producte nicht entstanden sind. Den ROhreninhalt habe ich mit 
schwefliger Saure behufs Entfernung des Jods versetzt und 
habe die Fliissigkeit mit Ather extrahirt. Die vereinigten 
atherischen Ausztige hinterliessen beim Abdunsten eine zah- 
fliissige, neutral reagirende Masse, die noch kleine Mengen von 
Jod enthielt. Ich habe deswegen das Product in Wasser ver- 
theilt, mit etwas Natriumamalgam geschiittelt und die Lésung 
neuerdings mit Ather extrahirt. Nach dem Abdunsten kann eine 
farblose, syrup6se Masse erhalten werden, die sich nach dem 
Trocknen im Vacuum, ohne Zersetzung zu erleiden, destilliren 
lasst und nach einigen Wochen krystallinisch erstarrt. Sie 
siedet bei dem Druck von 16mm zwischen 201° bis 203° C., 
ist in Wasser, verdiinnter Kalildsung in der Hitze nur in sehr 
kleinen Mengen léslich und besitzt einen Geruch, der an den 
des Cedernholzes lebhaft erinnert. Die alkoholische Lésung 
gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaction. 

Die Verbrennung ergab Werthe, aus welchen sich die 


Formel CgH,,O, ableiten liess, welche jedoch mit Rucksicht auf 


den hohen Siedepunkt der Substanz wohl verdoppelt werden 
musste, so dass die Entstehung der Verbindung sich durch die 
Gleichung 

C,,H,,0,+ 14HJ = C,,H,,O,+4H,O+ 14J 


ne 


Cedron 


ausdrucken lidsst. 
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0* 2604 g Substanz gaben 0-738 g Kohlensaure und 02352 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,,0 
Bere ee 77°29 77°41 
ice wi kare 9s 10°03 9°62 


Uber Reactionen dieses Reductionsproductes konnte ich 
einstweilen nichts ermitteln, da die Menge der mir zur Ver- 
fligung stehenden Substanz zu gering war. Jedenfalls glaube 
ich annehmen zu kénnen, dass der Verbindung ein ketonartiger 
Charakter zuzuschreiben ist. 


Destillation mit Zinkstaub. 


Unterwirft man ein Gemenge von 1 Theil Cedron und 
20 Theilen Zinkstaub der trockenen Destillation, so treten reich- 
liche Mengen nicht condensirbarer Dampfe auf und gleichzeitig 
destillirt ein dunkelgefiarbtes Ol, welches auch beim Stehen in 
der K4lte nicht krystallisirt. Aus diesem Ol kann man nach dem 
Waschen mit Kalilauge ein Product gewinnen, welches nach 
wiederholter Rectification vollig farblos ist und einen Geruch 
besitzt, der dem Mesityloxid gleicht. Das Ol zeigt auch den 
Siedepunkt von 132° C., der dem Mesityloxyd eigen ist, gab 
aber bei der Analyse Zahlen, welche mit den aus der Forme! 
C,H, ,O berechneten nicht tibereinstimmten. 


0° 1926 ¢ Substanz gaben 0°4825 ¢ Kohlensdure und 0:'1678 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H, 90 
inteep ana en 68°32 73°46 
eae ee eee 9°67 10°20 


Neben diesem bei 132° siedenden Producte haben sich 
noch eine Reihe anderer harziger Zersetzungsproducte gebildet, 
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Uber ein Condensationsproduct des Trimethy!phloroglucins. ‘91 


so dass auch aus dem Zerfall bei der Destillation mit Zink- 
staub auf die Constitution des Cedrons kein Riickschluss zu 
ziehen ist. 


Es obliegt mir noch die angenehme Pflicht, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, fiir die Liebenswiirdig- 
keit zu danken, mit der er mich in der Ausfiihrung meiner 
Versuche mit Rath und That unterstiitzte. 
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Volumenometrische Bestimmung des speci- 
fisehen Gewichtes von Yttrium, Zirkonium und 
Erbium 


_ Dr. Stefan Meyer. 
Aus dem physikalischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1899. 


Gelegentlich der magnetischen Untersuchung der Elemente! 
war mir die Stellung aufgefallen, welche Yttrium und Zirkonium 
im periodischen System der Elemente einnehmen. Es tritt ném- 
lich hier der einzige Fall auf, wo ein einzelnes paramagnetisches 
Element (Y) eingeschlossen zwischen einer Reihe diamagne- 
tischer steht, und da einerseits, wie ich spadter fand, auch die 
Verbindungen des Y (Y,O, und YCIl,) paramagnetisch, die- 


jenigen des Zr (ZrO, und Zr(NO,),) diamagnetisch sind, sonach 


diese Stellung nicht durch zufallige Verunreinigung hervor 
gerufen sein kann, und anderseits das Atomgewicht des Yttrium ? 
noch nicht vollig sicher zu stehen scheint, handelte es sich 
mir darum, eine weitere Constante zu bestimmen, welche die 
Stellung im periodischen System der Elemente charakterisirt. 
Hiezu eignet sich besonders die Dichte, beziehungsweise das 
daraus berechenbare Atomvolumen, da durch geringe Bei- 
mengungen fremder Stoffe diese Grésse nur wenig verandert 
wird. 


1 Diese Sitzungsber., 108, Il.a, S. 171. 
* Vergl. z. B. Schutzenberger und Boudouard, Compt. rend., 122, 


p. 782. 
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794 St. Meyer, 


Angaben Uber das specifische Gewicht des Y liegen nicht 
vor und die Bestimmung im Pyknometer war fiir dieses Pulver 
dadurch, dass die tiblichen Hilfsflissigkeiten dasselbe angreifen 
und die Substanz auch nicht verunreinigt werden durfte, aus- 
geschlossen. 

Ich habe mich daher eines 
Volumenometers bedient, das im 
Principe denjenigen gleicht, wie 
sie fruher schon vielfach beschrie- 





































Age iy | | | 
qe ben worden sind,! in der Detail- 
qf ausfihrung aber meines Erach- 

me by ELE tens fur die Dichtebestimmung 
in aE von Pulvern, von denen nur ge- 
els ringe Quantitaten zur Verfiigung 
| : i | stehen, einige Vorziige — Ver- 
| E in| meidung der Umfillung der Sub- 
| & stanz und Controle durch doppelte 
| i Messung — aufweist, weshalb ich 
| : F| dasselbe kurz beschreiben will. 
| L Auf dem 1m hohen Brette AA 
! E ist ein Apparat, ahnlich denjeni- 
| [= gen, wie sie zur Demonstration 
|| = des Boyle-Mariotte’schenGesetzes 
| = verwendet werden, angebracht. 
\ i Das Volumen v zwischen den 
| Marken a und c, das dazu be- 
Va stimmt ist, bei der Messung das 


























urspriingliche Volumen zwischen 
dem gut schliessendenGlashahn H 
und @ zu vermehren, zerfallt durch die Marke J in zwei nahezu 
gleiche Theile v, und v,. Das cylindrische Gefasschen G, welches 
dazu dient, die zu untersuchende Substanz aufzunehmen, ist 
an dem T-Fortsatz der Capillare d eingeschliffen und lasst sich 


1 Say, Gilb. Ann., 2, p. 230; Regnault, Pogg. Ann., 66, S. 445; Kopp, 
Lieb. Ann., 35; Riidorff, Wied. Ann., 6, S. 288; Paalzow, Wied. Ann., 13, 
S. 332; W. W. Haldane Gee und A. Harden, Wied. Beibl., 18, S. 695; 
G. J. W. Bremer, Wied. Beibl., 1899 (letztere Arbeit mir leider nicht im 
Originale zugiinglich) u. A. 
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Specifisches Gewicht von Yttrium, Zirkonium und Erbium. (95 


nach der Fillung mit dem Pulver und Abwagung desselben 
unmittelbar ansetzen.t Hiedurch ist jede Umfiillung der Sub- 
stanz zwischen der Gewichts- und Volumenbestimmung ver- 
mieden. 

Das Ende e fihrt durch Schlauchverbindung zu einer 
riickwarts am Brette befindlichen Trockenvorlage. 

Die Dimensionen waren die folgenden: 


v, — 0°9913 cm’ v, — 1°0764 cm’. 


Der Innendurchmesser des Rohres R tber der Spiegel- 
scala ss betrug O°8 cm. 

Das Volumen V zwischen H und a, das zur Erzielung 
giinstiger Druckdifferenzen von dhnlicher Grdsse sein soll 
wie v, lasst sich dann, wenn FP der herrschende Luftdruck ist, 
aus den Gleichungen 

PV = P,(V+u,) 
PV = P,(V+u0,+1,) 
und eventuell noch 


P(V+u,) = P,(V+v,+4,) 


in mehrfacher Weise bestimmen, wobei die Resultate gleich- 
zeitig einen Maassstab fiir die richtige (durch Auswagen mit 
Quecksilber erfolgte) Bestimmung von v, und v, liefern, be- 
ziehungsweise eine Correctur hiefiir erméglichen. 

So erhielt ich im Mittel aus einer grésseren Zahl von 
Beobachtungen V = 2'110 cm’. 

Nun wurde das Glaschen abgenommen, Yttriumpulver, 
das von Merck bezogen war, eingeftillt und nachdem dasselbe 
abgewogen worden war, wieder angesetzt. Das dann gefundene 
Volumen V/ ergab im Mittel 1°976 cm’, V—V’ = 0°134 cm’. 

Das Gewicht des Y-Pulvers war 0°5091 g. 

Daraus ergibt sich bei 15° C. die Dichte y¥ zu 3°80 und 
unter Zugrundelegung des Atomgewichtes 89 das Atomvolumen 
= Zee. 


1 Zeigt es sich, dass der Abschluss nicht vollstandig luftdicht ist, so 
kann man durch Auftropfen von ein wenig geschmolzenem Paraffin leicht 
Abhilfe schaffen. Einfetten der Schliffstelle ist, wenn die Substanz nicht ver- 


unreinigt werden soll, nicht gestattet. 
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Chemie-Heft Nr. 9. 
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796 St. Meyer, Specif. Gewicht von Yttrium, Zirkonium u. Erbium. 


Ahnlich ergab sich fiir Zirkonium das specifische Gewicht 
+ = 4:08 in geniigender Ubereinstimmung mit der Angabe von 
Troost (4°15). 

Fir das Atomgewicht 90°6 folgt daraus. a = 22:2. 

Dem specifischen Gewichte und dem hieraus berechneten 
Atomvolumen nach passt also das Y vollig an die Stelle, wo es 
derzeit im periodischen Systeme Platz gefunden hat, und es 
wird dadurch der Schluss nahegelegt, dass sein abnormes 
magnetisches Verhalten durch Beimengung eines bekannten 
oder noch unbekannten Elementes aus der Gruppe mit dem 
Atomgewicht zwischen 140 und 180 hervorgerufen wird.! 

Auch fiir das Erbium liegen beziiglich der Dichte noch 
keine bestimmten Angaben vor. Ich habe daher von Merck 
bezogenes metallisches Pulver gleichfalls der Messung unter- 
zogen und erhielt bei 15° C. 


y¥— 4°77 und a= 34°9, 


wenn das Atomgewicht 166 angenommen wird. 

Aus den Zusammenstellungen nach dem _ specifischen 
Gewichte oder nach dem Atomvolumen ware dem Er sonach 
der Platz unter dem Lanthan (bei horizontaler Anordnung) 
anzuweisen, was mit seiner ausserordentlich hohen Magneti- 
sirungszahl nicht ganz im Einklange steht, wenn man _ nicht 
auch hier annehmen will, dass das bentitzte Materiale ein Ge- 
menge verwandter Elemente sei, deren Atomgewicht zwischen 
den oben angegebenen Grenzen liegen mtisste, wofiir auch die 
chemischen Verhaltnisse zu sprechen scheinen.? 


1 Die eben bekannt gewordene Nachricht, dass Crookes aus dem 
Yttrium ein Element »Victorium< isolirt habe, bedarf noch der Bestatigung. 
Victorium miisste stark paramagnetisch sein. 

2 Vergl. Dammer, Handbuch der anorg. Chemie, III, S. 44. 





Bey seakk GAR aia ah So srt a aE Pk, See, ee ™ , I IN te lh i aah . " 
1s ai ANS. eA eft Sele OES Si %, t a at SY MID Mater Bal Re Cele he nO 
irteee permis iets! Tee oe ch ebay es RE EER Be EN Te ae aR aN . 





TO a et eet ee ene rome 


he 


“atte 


pot 


NOSE FESR EES Soe ahs are dec eae 


Meg 


Seles tai 


Atees 


% 


Passat Sc bis 
cnt MES pass 


tet 








a 
a 
my 
See 
= 
ae 
oe 


mH ite mien 


; 
a 
3 





oes 


ager 


Ae OO oe pepe 
Mp ate ey Re IE 


Saas lt ine 
sep oh: AE Ra St 


oma a Mis G, 


Bs yan ae 


ie are eng eee 


AEBS ett ena cette 


Magnetisirungszahlen anorganischer Ver- 
bindungen 


von 


Dr. Stefan Meyer. 
Aus dem physikalischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899.) 


Nachdem ich vor Kurzem einen grossen Theil der Suscepti- 
bilitatscoéfficienten der Elemente bestimmt habe,’ habe ich nun 
in gleicher Weise mittelst der Wage eine Reihe anorganischer 
Verbindungen in Pulverform untersucht, wobei wieder Queck- 
silber als Bezugssubstanz diente. 

Die angewandte Methode ist freilich nur vollstandig richtig, 
solange die Substanzen, welche im Glaschen in das Feld herein- 
hangen, selbst schwach magnetisch sind und die magnetische 
Kraftlinienvertheilung nicht wesentlich alteriren. Bei starker 
magnetischen K6rpern wird das Feld wohl etwas gedandert, 
ich habe aber dennoch bei einigen Substanzen, wie den Ver- 
bindungen von Erbium, Gadolinium etc. dieselbe Anordnung 
beibehalten, in der Uberzeugung, dass die eventuellen uncon- 
trolirbaren Verunreinigungen der Substanzen von weit grésserem 
Einflusse sein kénnen, als die durch die Versuchsanordnung 
bedingten Fehler. 

Die Susceptibilitatscoéfficienten der stark paramagnetischen 
Verbindungen machen sonach beziiglich ihrer absoluten Grésse 
keinen Anspruch auf vollige Genauigkeit, doch gentigen eben 


1 Diese Sitzungsber., 108 (Il.a), S. 171. 
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798 St. Meyer, 


bei diesen Substanzen die Werthe auch ohne diese Exactheit, 
um ein deutliches Bild ihres magnetischen Wesens zu erhalten. 

Bei der Auswahl des Versuchsmateriales habe ich in erster 
Linie die Oxyde, Sulfide und Halogenverbindungen, d. h. Ver- 
bindungen aus bloss je zwei Componenten, beriicksichtigt. 
dann aber auch complicirtere Salze untersucht. Dieselben 
wurden zum Theil von Merck, Darmstadt, bezogen, theils 
mir freundlichst von den Herren Prof. F. Exner, Wien, Prof. 
G. Goldschmiedt, Prag und Prof. M. Bamberger, Wien 
uberlassen. Einige besonders reine Praparate aus der Gruppe 
der seltenen Erden verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des 
Herrn Prof. B. Brauner, Prag, einige Kupferverbindungen 
Herrn E. Murmann, Wien. In der Zusammenstellung bedeuten 
in der letzten Rubrik die Anfangsbuchstaben M., E., G., B., Br. 
und Mu. die Acquisitionsart. 

Die folgenden Tabellen enthalten zundichst das gesammte 
gewonnene Materiale nach den Elementen, aufsteigend mit dem 
Atomgewicht, geordnet. In denselben bedeutet ». das Molecular- 
gewicht, g die zur Verwendung gelangte Gewichtsmenge Sub- 
stanz in Grammen, a die Anzahl von Grammen, die bei gleicher 
Raumerfillung auf 1000 cm’ kamen, gm die Zahl der Gramm- 
molekiile im Liter; ferners ist p der direct an der Wage abge- 
lesene Zug in Grammen, % die Magnetisirungszahl, k der Mole- 
cularmagnetismus fiir | gm im Liter, beide letzteren Werthe in 
absoluten Einheiten, und # die Versuchstemperatur. 

Die Feldstarke betrug in allen Fallen rund 10.000 |C.G.S.]. 

Bei Stickstoff, Sauerstoff und den Halogenen sind die Ver- 
bindungen nicht unter diesen Elementen, sondern vertheilt bei 
den zweiten Bestandtheilen eingetragen. 

Beifligung eines Sternes * zur Formel besagt, dass die 
Substanz vor der Messung iiber Schwefelséure getrocknet 
wurde, zwei Sterne ** bedeuten, dass die Verbindung in Form 
kleiner Krystallchen vorlag. Ein Fragezeichen deutet an, dass 
vermuthlich Verunreinigungen das Resultat beeinflusst haben. 
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816 St. Meyer, 


Ferners wurde Kohlenstoff in Form von Diamanten unter- 
sucht, von denen mir vier gréssere Exemplare, drei helle und 
ein gelblicher, zur Verfiigung standen. Fiir das specifische 
Gewicht 7 = 3°52 ergibt sich gm = 293 und fand ich in der 
Weise, wie dies fiir kleine Stiickchen bereits beschrieben 
wurde,! bei 13° C. 


*% — —1°14.10-6 k = —0°0039.10—-5 








Aus dieser Zusammenstellung lassen sich die folgenden 
allgemeinen Schliisse ziehen. 


A. Qualitative Beziehungen. 

1. Die Verbindung aus zwei diamagnetischen Elementen 
ist immer diamagnetisch. 

Scheinbare Ausnahmen hievon bilden bloss eine Reihe von 
Kupferverbindungen und Zinnsulfid (Musivgold). Die Kupfer- 
verbindungen sind nun im Handel niemals frei von Bei 
mengungen der benachbarten stark magnetischen Metalle, ins 
besondere von Nickel, erhaltlich. Die thatsachlich nahezu 
absolut reinen Verbindungen, die ich von Herrn E. Murmann 
erhielt, sind dagegen sémmtlich unzweifelhaft diamagnetisch. 
Dass man es bei den genannten paramagnetischen Substanzen 
nicht mit einheitlich definirten Korpern zu thun hat, geht 
iibrigens auch daraus hervor, dass man fiir die gleiche Ver- 
bindung, wenn sie aus verschiedener Quelle stammte, sehr stark 
verschiedene Werthe erhielt, wie bei CuS und SnS, wahrend 
andere Materialien, wie Li,CO,, MoS,, SrO, Zr(NO,),+5H,O, 
PbO recht gute Ubereinstimmung zeigen. 

Man kann sonach annehmen, dass tberall, wo der ange- 
fuhrte Satz nicht zutrifft, die Abweichungen sich auf Ver- 
unreinigungen zurltickfiihren lassen.? 

2. Die Verbindung zweier paramagnetischer Componenten 
ist in der Regel gleichfalls paramagnetisch. Bei schwach 
magnetischen Elementen kann jedoch hier auch Diamagnetis- 
mus entstehen. 





. & c. $276. 
2 Immerhin ware es mOglich, dass, fir Kupfer ganz besondere Verhdltnisse 


vorliegen, worauf bei der Untersuchung an Lésungen und Amalgamen naher 


eingegangen werden soll. 
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Magnetisirungszahlen anorganischer Verbindungen. 817 


Beispiele hiefur bilden 
Be,O,, MgO, Al,O,, SiO,, Mo,O,, WO, und ThO,, 


wobei zu bemerken ist, dass aus spater zu erérternden Griinden 
nicht anzunehmen ist, dass die positiven Ergebnisse der Magne- 
tisirungszahlen der Metalle in obigen Oxyden durch Verunreini- 
eungen hervorgerufen seien. 

Diese Erscheinung scheint mit der Vergrésserung des 
Atomvolumens bei Eintritt in die Verbindung zusammen- 
zuhaéngen, worauf im Folgenden noch naher eingegangen 
werden soll. 

Ein directer Riickschluss auf die Qualitat eines Elementes 
ist also aus der Qualitét der Verbindung nur bedingungsweise 
cvestattet.! 

3. Es gibt ausser der Gruppe Cr, Mn, Fe, Co, Ni eine Reihe 
von stark magnetischen Elementen, und zwar La, Ce, Pr, Nd, 
Yb, Sa, Gd, Er, in aufsteigender Folge stairker werdend. In 
analogen Verbindungen sind die letztgenannten Elemente, von 
Praseodym angefangen, ebenso stark oder sogar starker magne- 
tisch als diejenigen der erstgenannten Gruppe. Erbium, das den 
Hohepunkt erreicht, ist im Er,O, etwa viermal so stark als 
Kisen in Fe,O,.” 

Dass das friiher untersuchte metallische Erbium kaum 
starker magnetisch war als das Oxyd, ist so erklarlich, dass 
mir damals nicht reines Er, sondern eine Legirung von ver- 
wandten Elementen vorlag. Wie nun bekanntlich Zusatz von 
Mangan oder eines anderen paramagnetischen Elementes das k 
des reinen Eisens sehr betrachtlich herabdrtickt, so liegen 
offenbar ahnliche Verhaltnisse auch hier vor. Die inzwischen 
erfolgte Untersuchung des Funkenspectrums dieses Metalles 





1 Die Schliisse des Herrn J. K6nigsberger, Wied. Ann., 66, S. 732 sind 
demnach fiir Li, Na, K, Rb, Ca, Sr, Ba und Mg nicht ohne Weiteres zulassig 
und ergeben fir Mg wahrscheinlich ein unrichtiges Resultat. 

* Ware Erbium als reines Metall in gleichem Maasse starker magnetisch 
als Eisen, wie es die Oxyde sind, und beriicksichtigt man, dass das specifische 
Gewicht nur etwa zwei Drittel desjenigen von Eisen ist, so liessen sich aus 
Erbium Dynamomaschinen und andere Apparate bauen, die sich bei gleicher 
Leistung auf etwa ein Sechstel des Gewichtes derjenigen aus Eisen reduciren 


wurden. 
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818 St. Meyer, 


durch die Herren F. Exner und E. Haschek hat ubrigens 
auch ergeben, dass dieses Materiale vorziiglich Yttrium und 
Ytterbium enthielt. 

4, Von Polonium und Radium lagen mir Spuren in Form 
von Doppelsalzen, die Herr Curie an die Wiener kaiserl. Aka- 
demie der Wissenschaften geschickt hatte, vor. Beide erwiesen 
sich unzweideutig als paramagnetisch, die quantitativen An- 
gaben sind freilich mit Rticksicht auf die ausserordentlich 
geringen Mengen nur ganz approximative. . 


Bb. Quantitative Beziehungen. 


1. Der Molecularmagnetismus k der paramagnetischen Ver- 
bindungen ist kleiner als die Summe der Atommagnetismen der 
Bestandtheile. 

Als auffallende Beispiele hieftir dienen die Oxyde der 
Gruppe Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni. 

Die diamagnetischen Substanzen scheinen sich hingegen in 
erster Annadherung additiv zu verhalten, wie aus der folgenden 
Tabelle 1 hervorgeht, in der k.10® die gefundenen Werthe, 
k',.10® die aus der Summe wk,.108+mk,.10° berechneten 
bedeuten, wenn wir die Verbindung in der Form C= ”A,+mA, 
schreiben. Hiebei wurden der Berechnung diejenigen Werthe 
von k&.10® fiir Ag, Cd, Hg, Pb, Bi, Br und J zu Grunde gelegt, 
die in der kiirzlich gegebenen Tabelle der Atommagnetismen! 
angefiihrt sind, fir S der oben gewonnene Werth und fiir Cu 
—0O°006 gewahlt. 

In der Zusammenstellung bezeichnet 7 die Dichte, p das 
Moleculargewicht, « das Molecularvolumen (#, und 4%, be- 
ziehungsweise fiir ~A, und mA,). 

Man erkennt, dass, wo eine auffallige Vergrésserung des 
Volumens bei der Verbindung eintritt, wie bei AgJ, HgJ,, PbJ, 
die Summe der Atommagnetismen noch hinter dem direct ge- 
fundenen Werthe des Diamagnetismus zurtickbleibt. Wismuth- 
trijodid folgt dieser Regel nicht; allerdings lasst sich nicht 
erweisen, ob das Resultat fiir diese Substanz nicht durch Ver- 
unreinigungen beeinflusst wurde. 





1 Diese Sitzungsber., 108, Il.a, S. 184. 
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820 St. Meyer, 


In den Fallen hingegen, in denen die Summe der Atom- 
volumina grésser ist als das thatsachliche Volumen der Ver- 
bindung, wird die Additivitaét ziemlich gut erfiillt. 

' 2. Die Halogenverbindungen zeigen ganz bestimmte Regel- 
massigkeiten, indem, wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, das k 
fur Verbindungen desselben Metalles mit steigendem Atom- 
gewichte wiachst. 

Es erscheint mir beachtenswerth, dass sich in simmtlichen 
fallen in besserer (Na, K, Ba, Ag, Pb) oder roherer Annadherung 
die & der Fluoride, Chloride, Bromide und Jodide verhalten wie 


Auch ft gleiche Halogenverbindung verschiedener Metalle 
lassen sich Gesetzmassigkeiten erkennen. So ergibt 


LiCl NaCl KCl Rb Cl CsCl 
—k.10® ....0°020 O° 024 0°035 QO*037 O* 047 


Mit steigendem Atomgewicht des Alkalimetalles steigt auch 
hier die Magnetisirungszahl. 

Es ist fraglich, ob in diesem Falle gleichfalls eine einfache 
Zahlenbeziehung existirt, doch médchte ich darauf hinweisen, 
dass flir die Relation 2:3:4:5:6 die Reihe 


0-016 0°024 0°032 0-040 0-048 


entsttinde. Der zu grosse Werth bei LiCl und KCI liesse sich 
eventuell dadurch erklaren, dass die Substanzen nicht ganz 
wasserfrei gewesen Sein mégen. 

Regelmdssiges Ansteigen des & lasst sich auch sonst, z. B. 
in der paramagnetischen Gruppe der seltenen Erden zeigen. 


La Cl, CeCle Pr Cle 
+2 .10" 2... 107 1°19 3°36 


3. Mit Rucksicht auf die nahezu erftllte Additivitat lassen 
sich in erster Annaherung Schltisse fiir den Atommagnetismus 
von Fl und Cl, dann Li, Na, K, Rb, Cs, ferners Ca, Sr, Ba und 
auch In, fiir welche Elemente keine directen Angaben vorliegen, 
ziehen. 





Sb 4g) Yeh HG AECL IR ie i A oa i I Ril gS a cer rami 
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So berechnet sich das &.10® fiir Chlor aus 


Ps ie Rie aa zu —0°023 
8 Se ee 2 
o> a See —0-005 
ts sks 5, =e 
BOE bi ems ss / —0°024 
Ss Rae —0-021 


Die Werthe aus den Quecksilberverbindungen dirften zu 
gering sein, worauf auch die vorerwannte Zahlenbeziehung 
deutet. 

In erster Annaherung geniigt demnach der Werth —0O:02. 

Ahnlich erhalt man fiir Fluor in erster Annaherung aus 
dem Bleifluorid &.10® = —0°01. 

Berechnet man unter Zugrundelegung dieser Zahlen und 
der fir Brom (—0°033), Jod (— 0-040) und Schwefel (— 0-011) 
direct gefundenen Werthe nunmehr weiter die Naherungs- 
werthe der oben angefuhrten Metalle, so ergibt sich aus der 


Verbindung mit 
Mittel fiir 


FI Cl Br J S —k.106 
> Ste — sehr schwach — — — sehr schwach 
Pls ae san 0° 007 0: 004 0-005 O* 007 = 0* 006 
werrpre 0-011 0°015 0-009 0°012 0-01 
_ Sere -- 0°017 ao — — 0-02 
Uh isos 0-027 _— — — 0°03 
Rees ack 0°003 0-003 — _ — 0-003 
Ot hie va 0-013 0° 030 0-012 07088 — 0°02 
ee nee 0: 002 0*026 0-010 0°023 0:026 0-02 
_ Sep oe — 0°016 — — 0-009 0:01 


4. In der beiliegenden Tafel sind die Magnetisirungszahlen 
der Oxyde, und zwar immer auf ein Atom des Metalles reducirt, 
eingetragen und mit den Atommagnetismen der Elemente zu- 
sammengestellt.! 





1 Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, dass in vielen Lehr- 
biichern der Chemie, wie denjenigen von Dammer, Krait u. A. die Kobalt- 
oxyde immer ausdrticklich als unmagnetisch bezeichnet werden, wozu gar keine 
Veranlassung vorliegt. 
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| 
sa | La Ce | Pr Nd | Sa Gd 
) -0° 02 -13°O +-34°0O ¢ 4 } 
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erster Annaherung unter Abzug des Werthes von Wasser aus Sc OH, berechnet * In erster Annaherung unter Abzug des Werthes von 2 Hg 
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Die durch den 


ron 2HgO aus Ta,O;H, berechnet. ; 


Druck gekennzeichneten Werthe sind 


nicht direct gemessen, sondern berechnet 
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Oxydation scheint ganz allgemein das k des Elementes 
herunterzudricken, selbst soweit, dass paramagnetische Metalle 
diamagnetische Oxyde liefern kénnen, wie dies schon oben 
erwahnt wurde. Die negativen Susceptibilitatscoéfficienten von 
P, Zn, Cd, Hg, Pb werden noch starker negativ, trotzdem dice 
positive Natur des Sauerstoffes feststeht. 

Kin unmittelbarer Ruickschluss lisst sich also aus den 
Oxyden auf die Elemente nicht ziehen, und es ist daher z. B. 
die Annahme,' dass Scandium diamagnetisch sei, weil Sc,O, 
einen negativen Werth ergab, nicht berechtigt gewesen. 

Hingegen zeigen die Oxyde untereinander deutliche Be- 
ziehungen. 

Je mehr Einheiten Sauerstoff auf eine Einheit des Metalles 
kommen, desto starker wird der Werth des & vermindert. 
Bezeichnet M das Metall, so nimmt demnach der Molecular- 
magnetismus in der Reihe 


MO, /,M,O,, !/,M,O,, MO,... 


von links nach rechts ab. 

3esondere Regelmassigkeiten zeigen die Sesquioxyde ins- 
besondere bei den seltenen Erden. Beachtet man, dass nach dem 
Gesagten der Susceptibilitatscoéfficient von '/,Ce,O, grésser 
sein muss als derjenige von CeQO,, so gibt die Folge der Oxyde 
von La, Ce, Pr, Nd, Sa und Gd eine regelmdssig ansteigende 
Reihe. 

Speciell lasst sich daraus schliessen, dass das Gadolinium 
sehr gut an die Stelle eines oder mehrerer Eiemente der Triade 
unterhalb der Ru-, Rh-, Pd-Gruppe passt. 


C. Einfluss des Krystallwassers. 


Um den Einfluss des Krystallwassers auf das k zu studiren, 
habe ich die Magnetisirungszahlen einer Reihe von Salzen mit 
verschiedenem Gehalte an H,O bestimmt. 

In einem Liter sind nati — 55°56 Gramm-Molekile H,O 

18 : 
enthalten. Das %.10® desselben ist fiir Zimmertemperatur 





i L.e; S$. 188. 
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—0O°67,! also die moleculare Magnetisirungszahl fiir Wasser 
k .10® = —0:012 [C.G.S.]. 

Bezeichnet mu die Zahl der krystallwassermolekiile, so ist 
demnach .ky,9 der magnetische Werth des Wassers in der 
Verbindung, wenn dasselbe sich im Salze so verhielte, als ob 
es frei ware. 

Die Tabelle 3 auf S. 825 ergibt die gewonnenen Resultate. 
k bedeutet den Susceptibilitatscoéfficienten des wasserhaltigen, 
k, denjenigen des wasserfreien Salzes. A ist die Differenz 
zwischen dem thatsdéchlich gefundenen Werthe k und dem 


berechneten k, + kyo, — diese Differenz fiir ein Molekii! 
: 1 


Wasser. 

Ware die Magnetisirungszahl der Substanzen eine rein 
additive Eigenschaft derselben, so miusste sich der Wasser- 
werth zu dem Molecularmagnetismus des wasserfreien Salzes 
einfach summiren. Es lasst sich aber ganz allgemein aus der 
Zusammensteliung in Tabelle 3 constatiren, dass das Krystall- 
wasser den Diamagnetismus um weniger als den vollen Betrag, 
der dem freien Wasser zukame, erhoht. 

Es liegt daher der —- auch anderweitig wohlbegriindete -— 
Schluss nahe, dass hier das Wasser nicht einfach einge- 
schlossen, sondern in thatsachlich chemischer Gebundenheit 
vorhanden sei. 

Leider versagt die Genauigkeit der angewendeten Methode 
zur quantitativen Bestimmung der hier herrschenden Verhalt- 

. A ' i. 
nisse, doch scheint der Werth a wenigstens der Groéssen- 
ordnung nach untereinander tbereinstimmende Zahlen zu 
liefern. 

Eine wesentlich andere Wirkung zeigt das Wasser, wenn 
es wirklich in eine Verbindung eintritt und Hydroxylgruppen 
bildet. 

So ist z. B. fiir 


MRE vs 00% ..k.10®= —0°011 
COU Fh, oon. ok 1 SS OOS; 3 = 0' 018 


1 Diese Sitzungsber., 108, Il.a, S. 271. 
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FS ..k.10® = —0°021 
ZnO,H, ...-k.10® = —0*042; A = —0°021 
TeO, ..<.. 6.10% = —0°018 
Te O,H, .k.10® = —0:034; A = —0-016 
| Snes k .10§ = —0:016 
BaO,H, ....#.10®= —0-042; A = —0-026 


Dies besagt, dass in diesen Fallen die Differenz grésser zu 
sein scheint, als der Wirkung eines Wassermolektiles (— 0: 012) 
entspricht. 

Die Erklarung ist vermuthlich darin gegeben, dass H in 
OH fiir ein Atom Wasserstoff stirker diamagnetisch ist als in 
H,O und dass der Paramagnetismus von O im Oxyde durch 
die Bindung an H geschwacht wird. 


D. Abhiangigkeit des k von der Feldstarke. 


Dass auch stark magnetische LOsungen sich von der Feld- 
starke unabhangig erweisen, ist bekannt, hingegen die Frage 
bezuglich fester Verbindungen noch eine offene. 

Insbesondere hat Herr J. KOnigsberger fiir das Gebiet 
zwischen 1800 und 2200 [C.G.S.] an einer Reihe paramagne- 
tischer Verbindungen eine solche Abhangigkeit erhalten.? 

Ich habe daher eine gréssere Anzahl von Bestimmungen 
bei Feldintensitaten im Intervalle von rund 6000 bis 10.000 
(C. G.S.] gemacht und im Folgenden zusammengestellt, wobei 
hauptsdchlich die stark paramagnetischen Substanzen heran- 
gezogen wurden, und im Anschlusse hieran die Resultate fir 
metallisches Beryllium und Bor gegeben. 

In den ‘Tabellen bedeutet M? das Feldstarkenquadrat, 
p den direct abgelesenen, der Magnetisirungszahl proportio- 
nalen Zug in Grammen. Die Angabe fiir die grésste Feldstarke 
10.000 [C. G.S.] ist aus Messungen mit einer Wismuthspirale 
erhalten und eine bloss approximative, die Ubrigen Werthe 
fiir M? wurden aus dem Verhaltnisse der Stromstarken des 
den Elektromagneten magnetisirenden Stromes unter Zugrunde- 
legung einer fiir die Mitte des Feldes bestimmten Magnetisirungs- 
curve gefunden. 





1 J. Kénigsberger, Wied. Ann., 66, S. 734. 
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Substanz 110-8, M? Pp 100 Bemerkungen 
~~ M2 
Chromoxyd 100 1-408 | 1°4 Nicht remanent. 
CroQ. 8O 1°32 1-4 ; 
60 O°$2 i*s 
38 O° 953 1°4 
Manganoxvd YY 1°85 1°9 Nicht remanent. 
MnO, SO 1°51 1:9 
60 1°12 1°9 
ss O°g3 1°9 
Manganchlorid LO] 2°64 2°61 | Enthielt Krystall- 
; ; wasser. 
MnCl, SO 2°08 2-60 
a —_,* Nicht remanent. 
GO l* So 2°99 
38 1°02 2°61 
Eisensulfat 10] 1-60 1°59 | Nicht remanent 
Fe SO,+7H.O $2 1°28 1-56 
6] 0-96 L *57 
39) Q 62 1°57 
: Kisenoxvad 1 OO 1°96 1°96 \us besonders rei- 
nem Eisen durch 
“esO $1 1°68 2° O08 ns Seen 
Fes0; ; liingeres Gliihen 
61 1°45 2-38 an der Luft er- 
: halten, dunkel- 
38 1°20 0° 16 , 
rothbraun. 
Remanent. 
Kisenoxyd 100 4°42 4°4 IX\aufliches Sesqui- 
" ob ae ‘ oxyd,rothbraun. 
FeO. $1 3° 8O 4°7 i 
ena Remanent. 
61 o°2i ) 3 
38 e*os 6°6 
Kobaltsesquioxyd 100 Ste 4 2°17 | Nicht remanent. 
CO,0. SO 1°75 2°19 : 
— a) 
60 1°33 2°21 ' 
3 | Ose | 83 i 
| 
Chemie-Heft Nr. 4. os Nth 
i] 
H 
: 
Ru 
iti 
' 











Substanz 


lXobaltsuperoxyd 


( a OO, 


Kobaltchlorid 


Co Cl, 


Nickeloxydul 
NiO 


Nickeloxyd 
Ni,O 


a 
» 


Ceroamonnitrat 


Ce (NO~).-4-2 (NH,) NO. 


Praseodymoxyd 


Pr,Oz 


Neodymoxyd 


110-6, 


101 
8) 
61 


LOO 
SO 
60 
35 


100 
80 
60 


38 


100 
79 
08 
38 


°70 
*50 
“34 
10 


*O4 


-Q@9 


Om 


*6] 
*40 


°130 
°102 
-O76 


*050 


QO: 


O° 


0° 
0° 


°43 
‘41 
°39 
*40 


*O4 
°0O3 
‘Ol 
“O04 


13 


‘Ol 
°49 
*50 


“SI 


Bemerkungen 


Vielleicht ver- 
mischt mit an- 
deren Oxyda- 
tionsstufen. 


Nicht remanent. 


Enthielt Krystall- 
wasser. 


Nicht remanent. 


Enthalt wahr- 
scheinlich noch 
andere Oxyda- 
tionsstufen hbet- 
gemengt. 


Nicht remanent. 


Wie oben. 


Nicht remanent. 


Nicht remanent. 


Schwarzes Pulver. 


Nicht remanent. 


Enthalt nach der 
Angabe des Herrn 
B.Brauner noch . 
etwa 3%) von # 
PrsO.. ‘ 


Weisses Pulver. 


Pt 


Nicht remanent. 
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Substanz 


Neodymamonnitrat 


Nd (NOs).+-2 (NH,) NOs 


Erbiumoxyd 


Er,0. 


Erbiumoxyd 


E10. 


Erbiumnitrat 


Er(NOx)¢-+-5 HO 


Yttriumoxyd 


Yo0: 


Ytterbiumoxyd 


Yb,0, 


Ytter biumnitrat 


Yb(NOw)o (?) 





101 
$2 


O° 
Q° 


°315 


244 


183 


. 12? 


*64 


S2 


“3. 


132 
*102 
‘O77 


°(05? 


‘179d 
-136 
101 


‘O65 


“66 


17 


“88 
33 


“98 


204 
156 
114 


“OBS 


sjemerkungen 


Rosa Pulver. 


Nicht remanent. 


Besonders reines 
Priparatvon P.T. 
® leve. 

Rosa Pulver. 


Nicht remanent. 


Altes Praparat, Ge- 
misch verwand 
ter Erden. Gelb- 
braunes Pulver. 


Nicht remanent. 


Aus dem Oxyd von 
H. P. T. Cleve. 
Rosa Krystalle. 


Nicht remanent. 


Weisses Pulver Von 
Herrn B. Brauner. 


Nicht remanent. 


Weeisses Pulver, 
stammt von ft. L. 
FF. Nilson. 


Nicht remanent. 


iarblose, sehr hy- 
groskopische 

_Krystallchen aus 
dem vorstehen- 
den YbsOxz. 


Nicht remanent. 
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Substanz 10-6. M p 100 
M?2 
Gadoliniumoxyd 100 2°65 es | 
Gd,Oxz 82 B° 41 i: a 
62 1°59 2°6 
38 O° O4 2°d 
Gadoliniumnitrat 100 0-422 0°42 
Gd(NOz)s (?) 80 0°330 | O°41 
60 0°249 0:42 
38 0-161 | 0°42 
Samariumnitrat 101 0°433 0°43 
Sa(NOz). (?) 81 0° 338 0°42 
60 O* 250 0°42? 
38 O° 163 O° 43 
Beryllium 100 1°O021 1°02 
Be 72 0°817 1°13 
38 0°577 1°52 
| 
Bor | 100 0:067 | 0*067| 
~ , oe 
B 71 0°053 0-074! 
| 38 0° 039 0° 103) 


Bemerkungen 


Gelbes Pulver, 
stammt von H. 
Marignac. 


Nicht remanent. 


Aus dem _ vorher- 
gehenden gewon- 
nen. Weisse na- 
delformige Kry- 
stallchen. 


Nicht remanent. 


Aus dem Sa,QOz, das 
von Herrn P. T. 
Cleve stammte. 


Weisse_ Krystaill- 
chen mit gelb- 
lichem Stich. 


Nicht remanent. 


Metallisches graues 
Pulver von 
Merck. 


Nicht merklich 
remanent. 


Von H. Moissan, 
Paris. Amorphes 
dunkelbraunes 
Pulver. 


Nicht merklich 
remanent. 
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Die Magnetisirungszahl erweist sich sonach bei den ange- 
fuhrten sehr stark magnetischen Verbindungen im Allgemeinen 
als von der Feldstarke im Bereiche von rund 6000 bis 10.000 
(C.G.S.] vollig unabhangig. 

Die einzige Ausnahme bildet EKisenoxyd (Fe,O,), das eine 
entschiedene Abnahme von k& mit wachsender Feldstarke an- 
zeigt. Bei den Kobaltoxyden scheint ebenfalls eine Andeutung 
eleichen Ganges vorzuliegen, doch fallen hiebei die Werthe zu 
nahe den Fehlergrenzen, als dass sich ein bestimmter Schluss 
ziehen liesse. 

Das Kisenoxyd zeigte sich auch etwas remanent magne- 
tisch, wahrend alle tibrigen Verbindungen auch nicht die ge- 
ringste Verschiedenheit vor und nach der Magnetisirung mit 
der Wage erkennen liessen. 

Im Gegensatze hiezu macht sich deutliche Abnahme des k 
bei den Elementen Beryllium und Bor bemerkbar. Freilich 
lasst sich hier nicht erweisen, wie stark dieselben durch Bei- 
mischungen verunreinigt waren, doch scheint die Anderung 
mit der Intensitat des Feldes so gross zu sein, dass sie wohl 
den Elementen selbst zukommen dirfte. 


k. Magnetisirungszahl und Atomvolumen. 


kis wurde bereits vielfach vermuthet, dass eine Abhangig- 
keit der Susceptibilitat vom Atomgewichte der Elemente exi- 
stire, So insbesondere von L. Meyer und Th. Carnelley,! 
und speciell auf die Méglichkeit eines Zusammenhanges mit 
dem Atomvolumen hat neuerdings Herr J. KGnigsberger? 
hingewiesen. 

Das nunmehr vorliegende Materiale Uber das magnetische 
Wesen der Elemente erméglicht es, bereits genauere Beziehungen 
aufzustellen. 

In der beigegebenen Tafel habe ich die Curve der Atom- 
volumina aufgezeichnet, und zwar bezeichnen die punktirten 


1 Vergl. Lothar Meyer, Die Atome und thre Eigenschaften. 6. Aull., 


2 Wied. Ann., 66, S. 731. 
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Theile diejenigen Gebiete, fiir die nihere Anhaltspunkte fehlen. 
L. Meyer lasst hiebei die aufsteigende Spitze bei dem Atom- 
gewicht von circa 175 weg, doch sprechen viele periodischen 
Eigenschaften (insbesondere auch die Linienzahlen in den 
Spectren der Elemente), sowie die kiirzlich von mir vorge- 
nommene Bestimmung des Atomvolumens des Erbium,! welche 
allerdings in Folge sehr starker Verunreinigung des Materiales 
ziemlich unsicher ist, entschieden dafiir, dass eine solche Unter- 
abtheilung im Gebiete der seltenen Erden zu machen sei. 

Die + und —Zeichen geben den Para-, beziehungsweise 
Diamagnetismus an, die Pfeile das Anwachsen der betreffenden 
Kigenschaft. 

Es fallt sofort auf, dass die stark magnetischen Elemente 
stets und nur in den Minimis und den diesen vorangehenden 
Theilen der Curve Platz finden. Eine bemerkenswerthe Aus- 
nahme bildet bloss der Sauerstoff, der sich aber, wie aus den 
friher mitgetheilten Thatsachen hervorgeht, in den Verbin- 
dungen geradeso verhalt, als ware er ein diamagnetischer 
KOrper. 

Die Stellen grossen Atomvolumens entsprechen diamagne- 
tischem Verhalten. Die Maxima beider magnetischen Quali- 
tiiten scheinen aber gegentiber den Extremen der Atomvolumen- 
curve ein wenig nach links verschoben zu sein. 

Bei den Atomgewichten von 75, 118, 207 zeigen sich 
Unregelmdssigkeiten (secundare Minima) der Curve. Die an 
diesen Stellen befindlichen Elemente sind entweder auffallend 
schwach diamagnetisch oder vielleicht ganz schwach para- 
magnetisch (Sn). 

In der Gruppe der seltenen Erden wachst der Paramagne- 
tismus allerdings regelméssig bis zum Gadolinium, aber auch 
noch darliber hinaus im Erbium und Ytterbium ist gleichfalls 
stark magnetisch. Es ist wahrscheinlich, dass diese letzten 
Substanzen wechselseitig stark vermengt oder Uberhaupt noch 
nicht einheitlich sind, und es k6énnen sehr wohl trotz der 
erhaltenen Resultate die Elemente mit dem Atomgewichte 
zwischen 160 und 180 thatsachlich diamagnetisch sein. 


1 Diese Sitzungsber., 8. Juni 1899. 
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Auch fiir das Yttrium! liegt die Annahme nahe, dass die 
untersuchten Substanzen Keine einheitlichen waren. 

Beztglich der Gesammtgruppen der paramagnetischen 
Elemente scheint es, als ware die 1., 3., 5., 7. (7) Abtheilung 
starker magnetisch als die 2., 4., 6. 

Mit der allgemeinen Abhangigkeit vom Atomvolumen 
steht es in Einklang, dass der Magnetismus mit sinkender 
Temperatur (Verkleinerung des Atomvolumens) zunimmt, sowie 
dass in Verbindungen, wo das Volumen zunimmt, die Suscepti- 
bilitat fallt. 

Vor Kurzem? haben die Herren F. Exner und E. Haschek 
mitgetheilt, dass aus ihren Messungen der Funkenspectra der 
Elemente eine deutliche Abhdngigkeit der Linienzahl vom 
Atomgewicht erkennbar ist. Die gewonnene Curve, welche 
auch einen Zusammenhang mit dem Atomvolumen annehmen 
lasst, hat tberall dort Maxima, wo das Atomvolumen gering, 
Minima, wo das letztere gross ist. Es scheint mir besonders 
beachtenswerth, dass auch hier die Extreme etwas nach links 
verschoben sind, das heisst die Maxima und Minima der Linien- 
zahlen gerade mit denjenigen des Magnetismus zusammen- 
fallen. 

Wie aus jeder periodischen Eigenschaft, so lassen sich 
auch aus dem magnetischen Verhalten Wahrscheinlichkeits- 
ruckschluisse auf die Atomgewichte der Elemente machen. 

So lasst sich schliessen, dass entsprechend den neueren 
Bestimmungen das Atomgewicht von Neodym” grosser sei als 
dasjenige von Praseodym, dass hingegen, entgegen den neueren 
Angaben, dasselbe von Nickel grésser sein sollte, als dasjenige 
von Kobalt.4 | 

Gadolinium passt unter die Triade Ru, Rh, Pd. 

Polonium und Radium erwiesen sich in den Verbindungen 
als magnetisch. Wenn diese Ergebnisse nicht auf Verunreini- 

1 Vergl. diese Sitzungsber., 8. Juni 1899. 

* F. Exner und E. Haschek, XVI. Mittheilung, diese Sitzungsber. 
Juni 1899. 

3 Vergl. C. Jones, Wied. Beibl., 23, S. 205. 

4 Vergl. hiezu die Einwande gegen diese Bestimmungen, welche C! 


Winkler, Zeitschr. fir anorg. Chemie, 17, S. 236 macht. 
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gungen mit einem bekannten paramagnetischen Element zurtick- 
zufuihren sind, so ware zu vermuthen, dass diese beiden in 
einem Minimum des Atomvolumens Platz zu finden hatten, das 
heisst ein Atomgewicht zwischen 180 und 190 oder von 280 
aufwarts haben kénnten. 


Weiteren Einblick in das magnetische Wesen der Elemente 
versprechen die im Zuge befindlichen Untersuchungen an 
Losungen und Amalgamen. 
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Uber Condensation von Glyoxal mit Isobutyr- 
aldehyd 


(vorlaufige Mittheilung) 


von 


Erich v. Hornbostel und Eduard O. Siebner. 


Aus dem Laboratorium des Herrn Hofrathes Prof. A. Lieben, an der 
k. k. Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 


Nachdem zahlreiche, im hiesigen Laboratorium ausgefihrte 
Arbeiten die Condensirbarkeit der einfachen Aldehyde der 
Fettreihe zu Aldolen erwiesen hatten, schien es nicht uninter- 
essant, diese Versuche auch auf das Glyoxal auszudehnen. 


Auf Anrathen des Herrn Hofrathes Lieben unternahmen wir 


es, Glyoxal zunachst mit Isobutyraldehyd zu condensiren. 

Der Isobutyraldehyd wurde nach Fossek,! das Glyoxal 
nach Forcrand? (verbesserte Methode von Pollak*®) dar- 
gestellt, mit der Modification, dass wir mit Umgehung der Blei- 
acetatfallung die Sauren in Form ihrer Kalksalze durch Alkohol 
ausschieden. 

Die Condensation wurde in alkoholischer Lésung von 


Glyoxal und Isobutyraldehyd mittelst concentrirter wdasseriger 


Pottaschelésung ausgefiihrt, wobei wir zwei Molekile Isobutyr- 
aldehyd auf ein Molekiil Glyoxal berechneten. Wir erhielten 
ein Condensationsproduct, das bei 21 mm bei 110° C. tber- 
ging; es bildete eine farblose, etwas dickliche Fllissigkeit; ein 
zweites Product ging bei 139° C. (21 mm) als schwach gelblich 
gefarbter Syrup Uber, der nach kurzem Stehen zu einem 


1 Monatshefte fiir Chemie, il, 614. 
2 Bull. 47, 240. 
> Monatshefte fiir Chemie, XV, 470. 
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Krystallbrei erstarrte (Schmelzpunkt 54° C.). Die Elementar- 
analyse beider Fractionen stimmte auf die Formel C,,H,,O,. 
Die von Herrn Dr. L. Kohn! mit liebenswirdiger Bereitwillig- 
keit nach seiner neuen Methode ausgefiihrte Dampfdichten- 
bestimmung ergab fiir die niedrigsiedende Fraction das Mole- 
culargewicht 202, fiir die hOhersiedende 404 und nach langerem 
trhitzen 202. Wir glauben beobachtet zu haben, dass die 
beiden Producte unter geeigneten Umstanden in einander tiber- 
gehen. 

Sowohl bei der Reduction des Productes C,)H,,O,, als bei 
der Condensation von Isobutyraldehyd und Glyoxal mit alkoho- 
lischem Kali erhielten wir ein farbloses, krystallisirtes Product 
vom Schmelzpunkt 123—124° C., Siedepunkt 184° C. (16 mz), 
dessen Elementaranalyse auf die arithmetische Formel C,,H,,0, 
stimmte, tiber dessen Constitution wir aber bisher keine Auf- 
klarung erlangen konnten. 

Bei der Oxydation des Productes C,)H,,O, in neutraler 
wasseriger LOsung mit einer wasserigen Lésung von Kalium- 
permanganat erhielten wir Dimethylmalonsdure und als Neben- 
product in geringer Ausbeute ein Keton, in dem wir Diiso- 
propylketon vermuthen. 

Der Versuch, den Korper C,,H,,O, mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat zu oximiren, ergab ein negatives Resultat. Ebenso 
wenig reagirte der KOrper mit Phenylhydrazin. 

Das Condensationsproduct reducirte ammoniakalische 
Silberlésung unter Spiegelbildung, wahrend das Reductions- 
product nur geringe Silberabscheidung zeigte. Brom wurde von 
keinem der beiden Producte addirt. 


Indem wir zum Schlusse unserem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Hofrath Ad. Lieben, fiir seine liebenswiirdige Unter- 
stutzung unseren besten Dank ausdriicken, mdchten wir uns 
sowohl die eingehendere Untersuchung der beschriebenen Con- 
densationsproducte, als auch die Condensation von Glyoxal 
mit anderen Aldehyden als Arbeitsgebiet gewahrt wissen. 


1 Monatshefte fiir Chemie. 





Beitrage zur Kenntniss der Eiweisskorper der 
Kuhmileh 


(il. Mittheilung) 


von 


Dr. Karl Storch, 
a.o. Professor am k. und k, Militdr-Thierarznei-Institute und 


der thierdrztlichen Hochschule in Wiei. 


Aus dem physiologischen Laboratorium des k. und k. Militér-Thicrarznei- 


Institutes und der thierarztlichen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1899.) 


Die in diesen Sitzungsberichten (mathem.-naturw. Classe, 
Bd. CVI, Abth. III], Mai 1897) von mir ver6ffentlichten Unter- 
suchungen tuber die EKiweisskérper der Kuhmilch haben das 
Krgebniss gehabt, dass das Caseinogen durch Sattigung der 
ICuhmilch mit Natriumsulfat, Magnesiumsulfat und Chlornatrium 
nicht im unverdnderten Zustande sich aussalzen lasst, wenn 
jedes dieser Salze fir sich angewendet wird, sondern ‘dass es 
in zwei phosphorhaltige Substanzen gespalten wird. 

Um die Natur dieser von mir vorlaufig mit a und 0 be- 
zeichneten E1weisssubstanzen néher kennen zu lernen, war es 
nothwendig, dieselben rein darzustellen, sie der Elementar- 
analyse zu unterziehen und ihr chemisches Verhalten zu 
prifen. Zu dem Behufe wurden folgende Untersuchungen vor- 


genommen. 


A. Untersuchung der Substanz a. 


1. Reindarstellung. 


Um eine fiir die Untersuchungen hinreichende Menge der 
Substanzen a und 8 zu erhalten, wurden 500 cm” frische Voll- 
milch mit der dreifachen Menge concentrirter Natriumsulfat- 
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l6sung und mit etwas Hiihnereiweiss vermengt und bei 100° 
C. zur Coagulation gebracht. Die von dem ausgeschiedenen 
Albumen, Lactalbumin (und Sebelien’s Lactoglobulin) und 
Fett durch Filtration befreite Molke wurde mit concentrirter 
Glaubersalzlosung, welcher Essigsaure zugesetzt worden war, 
vorsichtig neutralisirt und dann mit Uberschtissigem krystalli- 
sirten Natriumsulfat so lange geriihrt, bis die Substanz a 
vollstandig ausgesalzen war. Es ist hiezu ein grésserer Zeit- 
aufwand nothwendig, wie in der ersten Mittheilung angefthrt 
worden ist. 

In das klare Filtrat der Substanz a wurde festes Magne- 
siumsulfat im Uberschuss eingetragen. Nach halbstiindigem 
Ruhren schied sich die Substanz 0 aus. 

Die auf dem Filter gesammelte Substanz a wurde mit 
concentrirter Natriumsulfatlbsung gewaschen, in Wasser gelost, 
die LOsung filtrirt und auf den Dialysator gebracht. Das Diffusat 
wurde zuerst nach vier Stunden, dann taglich gewechselt. Um 
die Faulniss zu hindern, wurde der Substanz von Zeit zu Zeit 
pulverisirtes Thymol zugesetzt. Nach viertagigem Dialysiren 
triibt sich die Fitissigkeit milchig, und nach 9—10 Tagen hat 
sich in dem inneren Gefasse eine mehrere Millimeter hohe 
Schichte eines feinen weissen Niederschlages auf dem Boden 
angesammelt. Der Niederschlag wurde wiederholt aufgeriihrt, 
und trotzdem enthielt die Fliissigkeit noch nach 16tagigem 
Dialysiren Sulfate, und es gelang nicht, auch durch linger 
fortgesetztes Dialysiren die schwefelsauren Salze vollstandig 
zu entfernen. Die dussere Flissigkeit enthalt trotz taglichen 
Wechsels noch bis zum zehnten Tage nachweisbare Mengen 
von schwefelsauren Salzen. 

Wird die milchige Flissigkeit, welche sich aus der Losung 
der Substanz a am vierten Tage der Dialyse gebildet hat, 
tropfenweise mit sehr verdiinnter Essigsaure versetzt, so ent- 
steht ein sehr feiner Niederschlag, welcher sich in tiberschiissiger 
Essigsaure wieder lést, und tragt man in die milchige Flussig- 
keit Natriumsulfat ein, so scheidet sich die Substanz a in Form 
von grossen Flocken aus. Aber die ausgeschiedene Substanz a 
lést sich nicht mehr vollstandig in verdiinnter Natriumsulfat- 
losung auf. 
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Lasst man nach 16—21tagigem Dialysiren etwas von 
der uber der ausgeschiedenen Substanz a stehenden, klaren 
Fliissigkeit auf erwarmtem Platinblech langsam abdunsten, so 
bleibt ein Riickstand zurtick, welcher beim Erhitzen Kohle und 
nach starkem Gliihen auch Asche zuricklasst. In der Mutter- 
lauge der Substanz a ist also sowohl ein Theil der Substanz a, 
als auch des Natriumsulfates in Lésung geblieben. 

Die Substanz a geht ohne Anwendung faulnisswidriger 
Mittel sehr rasch in Faulniss tiber. Abgesehen von den Faulniss- 
gasen passiren Zersetzungsproducte die Pergamentmembran, 
und schliesslich tritt sogar Triibung im Diffusat ein (Mikro- 
organismen). Eine solche Erscheinung sah ich wahrend der 
Sommermonate, wenn kein Chloroform oder Thymol zugesetzt 
wurde, schon nach 3—4 Tagen auftreten. 

Nach 16—21tagigem Dialysiren wurde die ausgeschie- 
dene Substanz a auf dem Filter gesammelt und so lange mit 
Wasser gewaschen, bis die ablaufende Fllssigkeit keine Sulfat- 
reaction mehr aufwies, d. i. bis jede Spur der Mutterlauge 
beseitigt war. 

Die zuerst auf dem Filter und dann im Exsiccator ge- 
trocknete Substanz a stellt eine weissliche kérnige Masse von 
saurer Reaction dar. Wird eine kleine Portion derselben auf 
dem Platinblech bei steigender Hitze langsam erhitzt und dann 
gegluht, bo bleibt eine kaum bemerkbare Spur eines Riick- 
standes zurick (Metaphosphorsaure). 


2. Elementaranalyse. 


Fur die Zwecke der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
Bestimmung wurden circa 2 g ausgegliihtes, basisch phosphor- 
saures Calcium [Ca,(PO,),] auf der Achatschale fein verrieben, 
ins Platinschiffehen gebracht und im Trockenkasten bei der 
constanten Temperatur von 110° C. durch 1?/, Stunden, d. i. so 
lange bis durch vorgenommene Wagungsproben kein Wasser- 
verlust mehr zu constatiren war, getrocknet, im Exsiccator 
abgekuhlt und dann genau gewogen. Auf schwarzem Glanz- 
papier wurden hierauf circa 0°3g¢ der trockenen und fein- 
gepulverten Substanz a mit dem Calciumphosphat innig ge- 
mischt, ins Schiffchen gethan, bis zum constantem Gewichte 
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bei 110° C. getrocknet und genau gewogen. Die durch Sub- 
traction der beiden Gewichte berechnete Menge der Substanz a, 
welche zur Verbrennung verwendet wurde, betrug stets 0-23 


bis 0°28 ¢. 


Nun wurde zur Verbrennung geschritten. Die Verbrennung 
geschah in einer 84cm langen GlasrOhre in trockenem Sauer- 
stoff. Vor dem Schiffchen befand sich eine circa 50cm lange 


Ktupferoxydschichte und vor dieser eine 13 cm lange, im 
trockenen Wasserstoffstrome frisch ausgegliihte Spirale aus 
Kupferblech. Bei der Verbrennung wurden alle bekannten 
Cautelen berticksichtigt. 

Der Stickstoff wurde nach Dumas’ Methode, der 
Schwefel und Phosphor in der bekannten Weise mittelst 
Schmelzen der Substanz a mit Atzkali und Salpeter und Be- 
stimmung von Schwefelsdéure und Pyrophosphorsaure in der 
Schmelze bestimmt. 

Es wurden tberall Doppelanalysen ausgefithrt. Die Kesul- 
tate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


C H N S P O 
Analyse twas). ok 04°44 6°81 14°81 0°63 O°80) 22°51 
Amalyee-2 is... 04°42 6°80 14°82 0°64 O°78 22°54 


3. Chemisches Verhalten. 


1. Wird die Substanz a zwischen feuchtem violetten 
lLackmuspapier gepresst, so lasst sie rothe Flecke zurtick, sie 
reagirt also Sauer. 

2. Ubergiesst man eine kleine Probe der Substanz a im 
Reagenscylinder mit Wasser, schiittelt langer und filtrirt, so 
lassen sich im Filtrate kaum Spuren eines Eiweisskérpers 
nachweisen, die Substanz a ist also in Wasser fast unldslich. 

3. Die Substanz a wird leicht durch Alkalien in Lésung 
gebracht; setzt man nur so wenig Alkali hinzu, dass die 
Substanz eben gelést wird, so erhalt man eine neutral reagi- 
rende Loésung, welche beim Kochen nicht gerinnt. 

4. Setzt man zu den Lésungen der Substanz a Essigsaure 
bis zur sauren Reaction zu, so tritt Fallung ein. 

Oo. Die Substanz a wird auch durch Neutralsalze, wie 
Globulin, in Lésung gebracht; bringt man die Substanz durch 
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Kiweisskérper der Kuhmilch. 


Natriumsulfat in LO6sung und kocht diese LOsung, so tritt 
Gerinnung ein. 

6. Die Substanz lést sich in concentrirter Salzsdéure, beim 
Verdiinnen mit Wasser tritt wieder ein Niederschlag auf. 

7. Wird die Substanz mit mdéglichst wenig Alkali gelost, 
mit zwei Tropfen Glycerin-Labextract und mit einigen Tropfen 
Chlorcalciumlésung versetzt, so tritt beim Erwarmen auf 44° C. 
Labgerinnung ein. 

8. Die Lésungen der Substanz a geben die allen Albumin- 
stoffen gemeinsamen Reactionen. 

9. Die Substanz ist in concentrirter Natriumsulfat-, Magne- 
siumsulfat- und Chlornatriumlésung unloslich. 

10. Mit mdglichst wenig Kalkwasser geht die Substanz a 
in Lésung, die Reaction ist neutral. Ebenso verhalt sie sich 
vegenuber der Sodalésung. 

11. Die Substanz ist in der Lésung des phosphorsauren 
Natrons (Na,HPQO,) l6éslich. 

12. Die neutralen L6sungen der Substanz @ werden durch 
Alkohol gefallt. 

13. In verdiinnter Salzsaure (O°8°/,) bleibt die Substanz a 
ungelést. Auch im Filtrat der lange Zeit mit 0°8°/, Salzsaure 
geschuttelten Substanz ist kein Eiweiss nachzuweisen. 

14. In concentrirter L6sung von Natrium- und Magnesium- 
sulfat ist die Substanz a@ unldslich. 


8B. Untersuchung der Substanz 46. 
1. Reindarstellung. 


Nach dem Ausfallen der Substanz a mit Natriumsulfat 
wurde aus dem Filtrate die Substanz 6 durch SAattigung mit 
Magnesiumsulfat ausgesalzen, der Niederschlag auf dem Filter 


mit concentrirter Bittersalzl6sung gewaschen, hierauf in wenig 
Wasser gelést und dann in derselben Weise wie die Substanz a 
unter 6fterem Zusatze von Thymol dialysirt. 

Die Dialyse nahm vier Wochen, also fast die doppelte 
Zeit im Vergleiche zur Substanz a, in Anspruch. Erst dann war 
in dem taglich gewechselten Diffusatwasser keine Spur von 
Schwefelsaure, beziehungsweise Magnesia nachzuweisen. Die 
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842 K. Storch, 


Loésung selbst blieb wahrend der ersten 14 Tage der Dialyse 
vollkommen klar. Erst nachdem weder im inneren, noch im 
ausseren Gefaésse Magnesiumsulfat mehr nachzuweisen war, 
sammelte sich eine geringe Menge eines feinen Niederschlages 
auf der Pergamentmembran an. 

Der Niederschlag wurde durch Filtration von dem gelost 
verbliebenen Theile getrennt, getrocknet und fir sich auf- 
bewahrt, das Filtrat wurde auf dem Wasserbade bei 40° C. 
bis zur Trockne abgedunstet. Es blieb ein Riickstand, dessen 
Menge anndahernd viermal mehr als die des durch die Dialyse 
erhaltenen Niederschlages betrug, zuriick. Ob dieser Koérper 
mit der in Lésung gebliebenen Substanz identisch ist oder 
eine dritte Substanz darstellt, sollen spatere Untersuchungen 
darthuen. 

Die Substanz b unterscheidet sich hiedurch wesentlich von 
der Substanz a, indem sie dieser gegeniiber auch in der von 
Mittelsalzen befreiten Fliissigkeit grésstentheils geldst bleibt. 

Auf Platinblech erhitzt, lasst der ausgefallene Theil und 
der in Lésung gebliebene kaum einen bemerkbaren Ruckstand 
zuruick (Metaphosphorsaure). 


2. Elementaranalyse. 


Die Elementaranalyse wurde nur bei dem in Lésung ge- 
bliebenen Theile ausgefiihrt. Die des ausgefallenen Antheils 
soll erst vorgenommen werden, bis eine gentigende Menge 
Material gesammelt worden ist. 

Die Analysen wurden genau so durchgeftihrt wie bei der 
Substanz a. Die Resultate derselben sind aus der nachfolgenden 
Tabelle zu ersehen. 


C H N S P O 
Analyse 1....... 49°15 5°90 14°10 1°57 2°08 27°14 
PTE TY CAE a 49°10 3°92 14°16 1°60 2°09 27°13 


3. Chemisches Verhalten der Substanz b. 


Die im Dialysator nicht ausgefallene Substanz 0 zeigt das 
folgende chemische Verhalten: 

1. Das Dialysat der Substanz 0 reagirt schwach sauer, 
ebenso reagirt die durch Abdunstung dieses Dialysates bei 
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niederer Temperatur erhaltene Substanz in wasseriger Lésung 
sauer. 

2. Die Lésung in Wasser gerinnt beim Ixochen nicht. 

3. Die wasserige LOsung triibt sich nach reichlichem 
Zusatz von Essigsaure. 

4. Durch wenig Alkali bleibt die Substanz in Lésung; die 
Lésung ist neutral. 

3. Die Substanz ist in Losungen der Neutralsalze (auch in 
concentrirten) léslich; diese L6sungen gerinnen beim Kochen. 

6. Aus einer mit Alkali bereiteten, neutralen Losung wird 
die Substanz mit Essigsaure gefallt; in Uberschiissiger Essig- 
saure lést sich der Niederschlag nicht. 

7. Die Substanz lost sich in Uberschussiger Salzsaure und 
Salpetersaure und in Ejisessig. 

8. Ihre neutralen LOsungen werden durch Alkohol gefallt. 

9. Ihre alkalische Lésung reducirt Kupfersulfat nicht. 

10. In concentrirter Natriumsulfat- und Magnesiumsulfat- 
losung (combinirt) ist die Substanz 8 unldéslich. 

11. Verdiinnte Salzsaure (0°8°/,) spaltet die Substanz 0D 
in einen darin léslichen und einen unloslichen Theil. Wird der 
geléste Theil von dem ungelésten durch Filtration getrennt 
und wird ihm Ammoniakflissigkeit zugefiigt, so scheidet er 
sich in Form einer Triibung aus. Eine Fallung ruft in der 
Fliissigkeit auch der Alkohol und im Uberschuss eingetragenes 
Magnesiumsulfat hervor. 

Der Niederschlag, welcher nach dem Behandeln der Sub- 
stanz 6 mit verdinnter Salzsdiure entsteht und auf dem Filter 
zuruckbleibt, ist in Wasser, Alkohol und verdtinnten Séuren 
unloslich, in Alkalien dagegen ldslich. Diese Lésung gibt die 
Biuret- und Millon’sche Reaction. 


C. Schlussbemerkungen. 


In der nebenstehenden Tabelle sind die arithmetischen 
Mittel der friiher angefiihrten Resultate der Elementaranalysen 
der Substanzen a und 0 nebeneinandergestellt und ausserdem 


sind noch die Werthe der Elementaranalyse des Caseins nach. 


Hammarsten beigefiigt. 


Chemie-Heft Nr. 9. vd 
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844 K. Storch, 

Substanz a Substanz b Casein 
CS Sean Oe 49°125 03°0 
FB see ieee s tae o°91 7°0 
Pe LA uh ote 14°815 14°13 19°7 
. os. ae 1°985 O°8 
Pi ddis byes ose 2°085 0°89 
| ROPE 22°525 27°135 22°65 


Sowohl die Substanz a, als die Substanz b unterscheidet 
sich im Kohlenstoffgehalt von dem urspriinglichen Casein. 
Die Substanz a hat einen hd6dheren, die Substanz b einen 
niedereren Kohlenstoffgehalt. 

Der Wasserstoffgehalt ist durchgangig niederer als der 
des Caseins, ebenso der Stickstoffgehalt, besonders bei der 
Substanz b. 

Der Schwefelgehalt der Substanz a ist etwas geringer als 
der des Caseins, dagegen der der Substanz b nahezu doppelt 
SO gross. 

Der Phosphorgehalt ist bei der Substanz a etwas 
geringer, dagegen in der Substanz d nahezu 2'/,mal so gross 
als beim Casein. 

Der Sauerstoffgehalt ist bei der Substanz a nur wenig 
niederer als beim Casein, dagegen bei der Substanz b bedeutend 
grosser. 

Die Substanz a ist durch ihre chemische Zusammen- 
setzung, saure Reaction, Unléslichkeit in Wasser und concen- 
trirten Natriumsulfat-, Magnesiumsulfat- und Chlornatrium- 
l6sungen, ihre Léslichkeit in sehr wenig Alkali, Soda und 
Kalkwasser bei neutraler Reaction und dass solche LOsungen 
in der Siedehitze nicht gerinnen, charakterisirt. Sie ist ein 
Nucleoalbumin. 

Die Substanz 0 ist nach ihrer Zusammensetzung und ihrem 
Verhalten gegen Wasser, Séuren, Alkalien und Neutralsalze, 
namentlich weil sie durch 0°8°/,ige Salzsdure in zwei Theile 
gespalten wird, von denen der in LoOsung gebliebene durch 
iiberschissiges Ammon und durch Alkohol gefallt wird und die 
Eigenschaften des Histons und der ungeléste die des Nucleins 
besitzt, ein Nucleohiston und somit zu den Nucleoproteiden 
zu rechnen. 
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Um die Substanzen a und b besser mit einander vergleichen 
zu kénnen, sind ihre Eigenschaften und Zusammensetzung in 
nachfolgender Tabelle nebeneinandergestellt worden. 

‘Die Substanz a ist, wie wir gesehen haben, ein Nucleo- 
albumin und die Substanz b ein Nucleohiston. 


Substanz a 


het WORSE cia. se a aot . unlodslich 
i lag Sa Car a ae sauer 


In verdiinnten Salzlésungen  loslich 
InconcentrirtenSalzl6sungen  unldéslich 


_In concentrirter Natrium- und 


Magnesiumsulfatldsung (comb.) unldslich 


}. In Alkalien, Kalkwasser, So- 


dalésung und Natriumphos- 


phatlOsung ..... packaee oe loslich 
_In concentrirter Salzsdure .. loslich 


.In verd. 0°8°/,iger Salzsaure unldslich 


. Lo6sung in Wasser ........ — 


Lésung in wenig Alkali bei 
. gerinnt beim 
Kochen nicht 


neutraler Reaction ....... 


. Lésung in Neutralsalzen... gerinnt beim 


Kochen 
Neutralreagirende Lésung 
mit Cl,Ca und Labextract ver- 
a area a ana ee ear ; gerinnt 


. Lésung mit Essigsaure bis 


Zur sauren Reaction versetzt wird gefallt 


Alkalische Lésung ........ | reducirt 
CuSO, nicht 
Neutrale Lésung.......... durch Alkohol 


gefalit 


Substanz b 
loslich 
sauer 
lOslich 


l6slich 


unldslich 


lOslich 
loslich 
gespalten in 
eine lésliche 
und eine 
unlosliche 
Substanz 
gerinnt beim 
Kochen nicht 


gerinnt beim 

Kochen nicht 

gerinnt beim 
Kochen 


gerinnt nicht 


wird gefallt 
reducirt 
CuSO, nicht 
durch Alkohol 
gefallt. 
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Vergleicht man die elementare Zusammensetzung der 
Substanzen a und b mit der des Caseins (Hammarsten), so 
ergeben sich folgende Unterschiede: 


Substanz a Substanz b 


Le Sa ae etwas groOsser etwas kleiner 

Se Pg ee eer ee + ee etwas geringer geringer 

Be Skits Abd oe rs eT etwas geringer geringer 

> ii is Or lene me og UE eer fast doppelt so gross 
P- » ....+.....-eetwas geringer 21/,mal so gross 
te Cea ee ree ...Wwenig geringer bedeutend grosser. 


ee 
e oes pe SEE Ss oad oe 


¥5 
ke 


Pa a easy 
ee OES 3 
CPSs ad Re WE el 





Se hin se 
aS ee aet a 
~ id 


ae 


heres eee: 


cat 


¥ 


ee eT kee 
BS Fa Vee ans sath aR 





ene 


SA PR RE cra ie 


Becki 





SARL Rasy ae Rad Di es aa Si 


: ny 
ae 





847 


Uber die Umlagerung des Bisisopropylazi- 
methylens in ein Pyrazolinderivat (4, 4-Di- 
methyl-5-Isopropylpyrazolin) 


Adolf Franke. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1899.) 
In einer fruiheren Abhandlung! habe ich tiber Versuche 
berichtet, die ich in der Absicht ausgefuhrt hatte, aus dem Iso- 
butyraldol durch Einwirkung von Hydrazinhydrat das Hydrazon 


dieses Aldols, eventuell durch Wasserabspaltung aus diesem 
das 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin darzustellen: 


CH, 
CH, | 
<q» CH—CHOH—C—CHO+NH, .NH, .H,0 = 
ie | 


CH, 
Isobutyraldol 
CH, 
CH, Vigna 
cH? CH-CHOH CCH = N—NH, +2 H,0 
CH, 


Hydrazon des Jsobutyraldols 





1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 578 ff. 
Chemie-Heft Nr. 10. 5Y 
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848 A. Franke, 





CH, CH, 
| | 
CHC ——CH ‘+, a om CH 
| ] 4 3 
CH, | | —H,O= CH, 
| pus | | 15 20 
CH — CHIOH| N CH—CH N 
| Y ea | LA: 
CH, NHH CH, NH 


4, 4-Dimethyl-5-lsopropylpyrazolin. 


Es war dieser Reactionsverlauf im Hinblick auf die grund- 
legenden Arbeiten von Curtius und dessen Schiilern,! welche 
aus Hydrazinhydrat und verschiedenen, dem Isobutyraldehyd 
ahnlich constituirten [1,3]-Verbindungen Korper mit ge- 
schlossener Atomgruppirung erhalten hatten, nicht unwahr- 
scheinlich, und ich erhielt in der That bei der Einwirkung von 
wasserigem Hydrazinhydrat auf das Isobutyraldol einen Korper 
von der empirischen Zusammensetzung des erwarteten Pyra- 
zolinderivates (C,H,,N,). 

Die nahere Untersuchung ergab aber, dass dem Reactions- 
producte nicht diese Constitution zukomme, sondern dass 
es als das Aldazin des Isobutyraldehydes (Bisisopropylazi- 
methylen) anzusprechen sei. 

Dieses Aldazin ist isomer mit dem erwarteten Pyrazolin: 
seine Entstehung aus dem Aldol wird verstandlich, wenn man 
bedenkt, dass sich das letztere leicht in Isobutyraldehyd spaltet, 
welcher dann — wie nach den schdnen Arbeiten von Curtius 
und dessen Schiilern zu erwarten ist — mit dem Hydrazin- 
hydrat unter Bildung von Isobutyraldazin reagitt. 


CH; 


ry CH—CHOH—C—CHO = 2 ~* S CH_-CH 
H,7 str =2 oy 7 ey 
CH, 


Asx . : CH, ; ~ \ 
CH—CHO-+NH, .NH,.H,0 = Gy, CH—CH 





n> 


CH. 
C H=N 
cH, > CHC 
i a a8 Oty +3H,0. 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 50, 508 ff. 
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Umlagerung des Bisisopropylazimethylens. 


Bestatigt wurde diese Annahme durch Synthese des 
Aldazins aus Isobutyraldehyd selbst und Hydrazinhydrat. 

Besonders auffallend schien mir schon damals das Ver- 
halten des Aldazins gegen Salzsaure. Wahrend verdiinnte das- 
selbe beim Kochen fast glatt in Isobutyraldehyd und Hydrazin- 
chlorhydrat aufspaltet, gibt concentrirte Salzsdure in der hKalte 
ein wohlkrystallisirtes Chlorhydrat, welches — einmal gebildet 
— beim Kochen mit verdiinnter oder concentrirter Salzsaure 
nicht verandert wird. Aus diesem Chlorhydrat lasst sich das 
Aldazin nicht mehr zurtickgewinnen, es entsteht vielmehr beim 
3ehandeln mit Alkalien, auch schon beim Kochen der wisse- 
rigen Lésung fiir sich, ein neuer KkOrper, der, wie aus Analyse 
und Moleculargewichtsbestimmung hervorgeht, ein Isomeres 
des Isobutyraldazins vorstellt. 

Das nahere Studium dieses Umlagerungsproductes, als 
auch der Reaction, der es seine Entstehung verdankt, bildet 
den Gegenstand der folgenden Mittheilung. 


4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 


Der neue KoOrper stellt eine farblose Fliissigkeit dar, die 
um ungefaéhr 30° héher siedet als das Aldazin, aus dem es 
entstanden ist, und zeichnet sich durch einen intensiven 
Geruch aus, der zugleich an Campher und an Ammoniak 
erinnert. Was seine Constitution betrifft, so legte die Bestan- 
digkeit gegen Sauren sowohl, als auch gegen Alkalien den 
Gedanken nahe, dass sie eine ringfOrmige sei; einige Reactionen 
—er gibt ein Silbersalz und farbt selbst in ganz verdiinnter, 
salzsauer Lésung Holzstoff intensiv gelb (Wirsing’s Pyra- 
zolinreaction*) — deuten darauf hin, dass ein Pyrazolinderivat 
vorliegt. 

Es kann in der That durch Wanderung eines Wasserstoff- 
atomes aus dem Isobutyraldazin ein Pyrazolinderivat  ent- 
stehen, und zwar gerade dasjenige, welches ich aus Isobutyr- 
aldol und Hydrazinhydrat darzustellen vergeblich versucht 
hatte: 


1 Journal fir prakt. Chemie, 50, 540. 


59% 
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CH, CH, 
| | 
CH,—CH—CH CH.—C-—-CH 
| | | 
CH, = CH, | ! 
| | | | 
CH—CH N CH—CH N 
‘sales ie es 
CH, N<— CH, NH 
Isobutyraldazin 4, 4-Dimethyl-5-Isopropyl- 
(Bisisopropylazimethylen). pyrazolin. 





Fiir diese Constitution spricht auch Folgendes: Der Korper 
gibt, wie allgemein die Pyrazolinderivate, ein Chlorhydrat, 
welches schon beim Lésen in Wasser dissociirt; mit Essig- 
sdureanhydrid entsteht ein Monoacetylderivat, mit Benzoyl- 
chlorid ein Monobenzoylderivat und mit Jodathyl ein Monojod- 
athyladditionsproduct. Als ungesattigt erweist sich der KOrper 


‘durch sein Verhalten gegen Brom, welches er lebhaft addirt, 


und gegen Permanganat-Sodalésung, die schon in der KaAlte 
sofort entfarbt wird. 

Es schien mir aber doch wiinschenswerth, noch andere, 
sichere Anhaltspunkte fiir die angegebene Constitution zu 
gewinnen, und zwar durch Aufspaltung des Ringmolektles 
und Untersuchung der Spaltungsproducte. Dabei ergaben sich 
insoferne Schwierigkeiten, als sich der KO6rper einerseits gegen 
Sauren, Alkalien und gegen reducirende Mittel ausserordentlich 
bestandig zeigte, wahrend er anderseits von oxydirenden 
Mitteln — Chromséuregemisch, saure Permanganatlésung — 
sehr heftig angegriffen und unter Kohlensdure- und Stickstoff- 
entwicklung vollstandig zerstért wurde. Nur durch sehr vor- 
sichtige 

Oxydation 
— ich wendete halbprocentige Permanganatlosung unter Eis- 
kuhlung an — gelang es, Producte zu erhalten, die — wie 
ich glaube — die oben angegebene Constitution eines 4, 4-Di- 
methyl-5-Isopropylpyrazolins vollauf bestatigen, namlich Dtiso- 
propylketon und einen krystallisirten Koérper C,H,,N,O. 

Den Hergang der Oxydation stellte ich mir so vor, dass 
sich zunachst unter Stickstoffabspaltung eine Oxysaure C,H,,0O, 
bilde: 
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(CH,), C——CH (CH,),C— COOH 
| } | 
i ae CH, | 
| | |. +O | | +N,, 
CH—CH N CH—CHOH 
| al | 
CH, NH CH, 


dieselbe Oxysaure (2, 2,4-Trimethylpentan-3-Olsdure), die ich 
seinerzeit! durch Oxydation des aus Isobutyraldehyd ent- 
stehenden Glykols (Octoglykols) erhalten habe und die, wie 
ich l. c. zeigte, bei weiterer Oxydation eine unbestiandige Keton- 
siure, respective Diisopropylketon und Kohlensaure liefert. 


CH, 
CH sy | x 
4,» CH—CHOH—C—COOH+0 = 
CH, | 
CH, 
CH; 
_ CH—CO—C—COOH+H 
a a? ' 
CH, 7 : =. 9 
CH, 
CH, CH, 


"8S cH_-CO_¢—COOH = ~® Y CH—CO—CH4C0 
ls hits a 7” Geen a Tis. 
CH, CH, 


Diese Oxysdaure nun konnte ich unter den Oxydations- 
producten nicht auffinden, obwohl ich mit grdésseren Mengen 
(30 g) und mdglichster Sorgfalt arbeitete, wohl aber — wie 
schon erwéhnt — in ziemlich reichlicher Menge Diisopropyl- 
keton und einen Korper C,H,,N,O. 

Der Umstand, dass die Oxysaure nicht entsteht, weist 
darauf hin, dass die Oxydation in der ersten Phase nicht so 
verlauft, wie oben angeftihrt, sondern — und dafiir spricht 
auch das aufgefundene Zwischenproduct C,H,,N,O — so, dass 
noch vor der Spaltung des Ringes der Wasserstoff am Kohlen- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, 44. 
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stoff 3 oder 5 unter gleichzeitiger Abspaltung von zwei Wasser- 
stoffatomen (Pyrazolbildung) durch Hydroxyl ersetzt wird. 


So. on oS C—_COH 
CH,” ea oe ge ig a 
CH, +30 = CH, 
| | | | 
CH—CH N CH—C N 
| ie ol | \/ 
CH, NH CH, N 
C,H, 4NoO 
oder 

CHING P 

re 

Cri, | 


CH—COH/ N 

| Le wd 

CH, N 
CsH,,No0. 

Ob man fiir diesen so entstehenden Koérper die eine oder 
die andere Constitution annimmt, in jedem Falle kann bei 
Weiterer Oxydation nicht leicht mehr die Oxysdure, wohl aber 
die entsprechende Ketonsdure entstehen, die unter Kohlen- 
sadureabspaltung Diisopropylketon liefert: 


Os COH on COOH 
o— CC ty C—COO 
omer: ~ on)? * 
CH, boo #2O= CH, | +N, 
| | | | 
CH—C N CH—CO 
| \/ | 
Ca 5 CH, 
oder 

CH. = | Phgearetin 

ponte ~ ¥C—COOH 
CH,~ in CH, 7 0 
CH, | / +20= CH, +N, 
| | | | 
CH——-COH / N CH—CO 


, ba 


CH, 


CH, 
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CHs\ CHs\ 

* 2C—CC : 

CH,7 JOH CH, ? CH 

CH, oe CHEE 1 Oy 
| 

CH——CO CH——CO 

| | 

CH, CH, 


Diisopropylketon. 


In der That gibt das Zwischenproduct (4,4-Dimethyl-5-Iso- 
propyloxypyrazol), fiir sich mit Kaliumpermanganat oxydirt, 
Diisopropylketon. 

Ausser den beiden besprochenen konnte ich noch eine 
ganze Reihe niederer Oxydationsproducte isoliren, die alle 
mit dem beschriebenen Oxydationsverlauf in Einklang stehen, 
namlich Isobuttersaure, Oxyisobuttersdure, Essigsaure, Aceton, 
Oxalsaure und sehr geringe Mengen (etwas tuber 0'l g) einer 
krystallisirten Sdure vom Moleculargewicht um 160. 


Chlorhydrat des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins. 


Nach dem bisher Angefiihrten, besonders nach dem Er- 
gvebnisse der Oxydation findet die Umlagerung des Isobutyr- 
aldazins durch Salzsdure in der Eingangs angegebenen Weise 
statt. Was den Mechanismus dieser Reaction betrifft, so ist 
zweierlei mdglich: Entweder die concentrirte Salzsiure lagert 
sich zuerst an das Aldazin unter Bildung des schon erwahnten 
Chlorhydrates etwa in folgender Weise an: 


/CH, CH; 
N= CH—CH NH—CHCI—CH 
NCH, NCH, 
| Jor nese | JES 
N =CH—CH N = CH—CH 
NCH, NCH,, 


und aus diesem Chlorhydrat entsteht durch Abspaltung von 
Salzsaure mittelst Kali das Pyrazolinderivat: 
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7 CHs / CHs 
NH—CH{|Cl|—CH NH—CH—CH 
| coe | Ac) SOR 
n= | 
7 CH; | \/ CH; 
C=CH—C|H) N=CH—C 
“CH, \ CH, 


4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 


(Es ware so die etwas weite Wanderung des Wasserstoff- 
atoms vom Kohlenstoffatome 4 an das eine der beiden Stick- 
stoffatome durch Anlagerung und Wiederabspaltung von Chlor- 
wasserstoff erklart) oder die Salzsdure fiir sich bewirkt 
Umlagerung, so dass das Chlorhydrat schon das Pyrazolin- 
chlorhydrat vorstellt. Im ersten Falle miusste es, wie das 
zugehorige Aldazin, gegen Sauren unbestandig sein, im zweiten 
Falle aber, so wie das Pyrazolinderivat selbst, gegen Sduren 
bestandig. Der quantitativ gefiihrte Versuch entschied fiir das 
Letztere, indem das Chlorhydrat beim Kochen mit verdiinnter 
oder mit concentrirter Sdéure kaum angegriffen wurde. Es 
bewirkt also schon die concentrirte Salzsdiure die Umlagerung, 
das Chlorhydrat ist nicht, wie ich es in meiner friiheren 
Abhandlung that, als Aldazinchlorhydrat, sondern als das Chlor- 
hydrat des 4, 4-Dimethyl-5-Isoproylpyrazolin zu bezeichnen. 





Wahrend ich noch mit der Ausarbeitung der eben an- 
gefulhrten Versuche beschaftigt war, verdffentlichten fast gleich- 
zeitig mit meiner eingangs erwahnten Mittheilung Curtius 
und Zinckeisen eine Arbeit »Uber die Umlagerung von 
Ketazinen und Aldazinen der Fettreiche in Pyrazolinderivate«<,! 
in welcher sie mittheilen, dass Maleinséure gewisse Ketazine 
der Fettreihe und auch das Acetaldazin in Pyrazolinderivate 
umlagere. Sie fassten die Ergebnisse ihrer Untersuchungen in 
folgende Regel zusammen: Nur solche Azine sind zur Um- 
lagerung in Pyrazolinderivate befahigt, welche unter den Sub- 
stituenten des Azimethylens (H,C = N—N = CH,) mindestens 
eine Methylgruppe enthalten. 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 58, 310. 
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Es hatte sich diese Regel daraus ergeben, dass verschiedene 
Ketazine, die sich von Methylketonen ableiten (z. B. Athyl- 
methylketazin) mit Maleinséure unter Umlagerung sich ver- 
einigen, wahrend Diathylketazin (dasselbe enthalt keine solche 
Methylgruppe) Uberhaupt nicht mit Maleinsaure reagirt. Das 
lsobutyraldazin 


oe CH—CH = N—N — CH are 
CH, 7 \ CH,’ 


besitzt auch kein solches Methyl, es durfte also im Hinblick 
auf die erwahnte Regel einer Umlagerung durch Maleinsiiure 
nicht fabig sein. Der Versuch zeigte aber, wie schon nach dem 
Verhalten gegen Salzsiure vorauszusehen war, dass das Iso- 
butyraldazin durch Maleinsaure ebenso umgelagert werde als 
durch Salzsaure. Daraus geht im Gegensatz zu der von Curtius 
und Zinckeisen aufgestellten Regel hervor, dass die Um- 
lagerungsfahigkeit der substituirten Azimethylene nicht an die 
Methylgruppe gebunden ist. 


Verhalten anderer Aldazine und Ketazine gegen Salzsiure. 


Es schien mir nun noch von Interesse, festzustellen, ob 
auch andere Aldazine und ob die Ketazine durch Salzsdaure 
Umlagerung in Pyrazolinderivate erleiden. In dieser Hinsicht 
untersuchte ich das Verhalten des Dimethylketazins, des Di- 
athylketazins, des Propionaldazins und des Capronaldazins, 
von welchen die beiden Letzteren erst neu dargestellt wurden. 
Es ergab sich, dass die Ketazine keine Umlagerung erleiden, 
sondern glatt in Keton und Hydrazinbichlorhydrat Zerfallen. 
Auch die untersuchten Aldazine verhielten sich nicht so, wie 
Isobutyraldazin, sie gaben, wenn auch nicht so glatt wie die 
Ketazine, das entsprechende Aldehyd und Hydrazinbichlor- 
hydrat. Die diesbeziiglichen Versuche sind Ubrigens noch nicht 
abgeschlossen; so viel steht fest, dass das Isobutyraldazin sich 
gegen Chlorwasserstoff anders verhalt, als die anderen Aldazine 


und als die Ketazine. Der Grund hiefiir liegt, glaube ich, in der 


leichten Beweglichkeit des am tertiar gebundenen Kohlenstoff- 
atome sich befindlichen Wasserstoffatoms, die auch beim 
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Isobutyraldehyd, beim Isobutyralkohol und bei derIsobuttersdure 
deutlich hervortritt. Gerade die Wanderung eines dieser beiden 
tertiar gebundenen Wasserstoffatome bewirkt die Umlagerung. 





Cy CHCHEN cue CH=N 
CH, : | = CH3\ af. \ J 
A ie to sade t CH,7 CH—CH—NH 
Isobutyraldazin 4, 4-Dimethyl- 
(Bisisopropylazimethylen). d-lsopropylpyrazolin. 


Einwirkung von Schwefelsaure und von Jodwasserstoffsaure 
auf das Isobutyraldazin. 


Ein oben beschriebener Versuch zeigte, dass die Malein- 
sdure ebenso wie die Salzsdure umlagernd auf das Isobutyr- 
aldazin einwirkt. Um nun zu sehen, ob allgemein den Sduren 
diese Eigenschaft zukomme, habe ich noch Jodwasserstoff und 
auch Schwefelsdéure in der Kalte auf das Isobutyaldazin ein- 
wirken lassen. Dabei ergab sich ein auffallender Unterschied. 
Wahrend Jodwasserstoff so wie Chlorwasserstoff reagirte, 
indem es ein Jodhydrat lieferte, welches mit Kali das Pyrazolin- 
derivat gab, spaltete concentrirte Schwefelsaure auch in der 
alte das Aldazin glatt in Hydrazinsulfat und Aldehyd. Durch 
weitere Versuche hoffe ich feststellen zu kénnen, worauf dieses 
auffallend verschiedene Verhalten beruht. 


Experimentelles. 
Darstellung des Isobutyraldazins (Bisisopropylazimethylens). 


Dieselbe lasst sich, ohne dass dadurch die Ausbeute 
beeintrachtigt wird, sehr vereinfachen, indem man statt Hydra- 
zinhydrat Hydrazinsulfat und Soda anwendet. Man erspart so 
die lastige Darstellung von Hydrazinhydrat. Bei folgendem 
Verfahren erhielt ich fast die berechnete Menge reinen Aldazins. 
65 g Hydrazinsulfat (1 Mol.) wurden mit einer concentrirten 


LOsung von 53 g Na,CO, (1 Mol.) versetzt und der so erhaltenen 
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Lésung von Hydrazinhydrat und Natriumsulfat 72 g (2 Mol.) 
reinen! Isobutyraldehydes zugesetzt. Dann wurde einige Zeit 
am Wasserbade erwarmt, mit Ather ausgeschiittelt und die 
itherische Lésung mit festem Atzkali getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Athers hinterblieb das Aldazin als schwach gelb 
cefarbte Fliissigkeit, die bei der Destillation bis auf einen sehr 
kleinen Antheil bei 163° Utberging. 

Dem schon friher uber diesen Korper Mitgetheilten habe 
ich noch Folgendes beizufiigen: Das Moleculargewicht 140, 
welches ich aus dem Chlorgehalte des Chlorhydrats gerechnet 
hatte, wurde durch eine Moleculargewichtsbestimmung nach 
Bleier und Kohn bestatigt.? 


0*0325 g Aldazin gaben im Toluoldampf vergast eine Erhédhung 
von 19 mm. (Constante fur Toluol = 81°87.) Daraus 
‘ berechnetes Moleculargewicht = 139°7. 


Das Silbersalz, 


welches ich seinerzeit schon beschrieben, aber nicht rein 
erhalten hatte, hat die Zusammensetzung C,H,,N,AgNO,, wie 
aus der Silberbestimmung, die durch Fallen der wasserigen 
Losung vorgenommen wurde, hervorgeht: 


O°1717 ¢ trockenen, durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigten Silbersalzes gaben 0:0782 ¢ AgCl i. e.: 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden CgH;,.No.Ag NO, 
Cg i” . ee OS ee 
Pe 34°29 34-37 


Im Capillarréhrchen erhitzt, féngt es bei ungefahr 95° an 
sich zu verfarben und schmilzt unter vollstandiger Zersetzung 
um 115°. 


1 Fossek, Monatshefte fir Chemie, IV, 663; Franke und Kohn, 
ebenda, XIX, 404 ff. 
2 Die Ausfiihrung dieser und der im Folgenden angefihrten Bestimmungen 


nach der neuen, dusserst empfehlenswerthen Methode von Bleier und Kohn 


verdanke ich der besonderen Liebenswirdigkeit des Herrn Dr. Leopold Kohn. 
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Verhalten des Isobutyraldazins gegen concentrirte Salzsidure. 
Darstellung des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolinchlor- 
hydrates. 


Versetzt man das Aldazin unter Kihlung mit concentrirter 
Salzsaure, so tritt heftige Erwarmung ein. Nach einiger Zeit 
erstarrt das Ganze zu einem weissen Krystallbrei, der, wie 
schon gezeigt, reines 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolinchlor- 
hydrat vorstellt. Dasselbe lasst sich leicht und in fast der 
berechneten Menge (iiber 90°/,) auf folgende Weise gewinnen: 
2 Mol. Aldehyd, 1 Mol. Hydrazinsulfat und 1 Mol. Soda oder 
Pottasche werden in der eben beschriebenen Weise zusammen- 
gebracht und das gebildete Aldazin durch Ausschiitteln mit 
Ather getrennt. 

Die atherische Lésung wird dann mit festem Atzkali ge- 
trocknet, filtrirt und unter guter Kuhlung mit concentrirter 
alkoholischer Salzsaure in kleinen Portionen so lange versetzt, 
als noch etwas ausfallt. Hiebei bildet sich unter starker Warme- 
entwicklung, so dass der Ather leicht dabei ins Sieden gerith, 
das Chlorhydrat, welches sich zunadchst als schwach gelb 
gefarbter, dicker Syrup abscheidet, der sehr bald zu einer 
weissen festen Masse erstarrt. Durch einmaliges Umkrystalli- 
Siren aus mdglichst wenig heissem Alkohol erhalt man den 
KO6rper prachtig krystallisirt und vollstandig rein (Schmelz- 
punkt = 149°). Aus der alkoholischen Mutterlauge lassen sich 
noch geringe Mengen durch Ausfallen mit Ather gewinnen. 

Herr Prof. G. Murt-Murgoci hatte die Liebenswirdigkeit, 
das Chlorhydrat krystallographisch zu untersuchen und theilt 
dariiber kurz Folgendes mit:} 

»Die Krystallform des Monochlorhydrates aus Isobutyr- 
aldazin ist monoklin-holoédrisch: 


a:b:¢= 1°39255: 1:0°843899 
8 = 90° 46! 45”. 
Die Krystallgestalt ist sehr einfach. Haufig bemerkt man 
an kleinen wie an grdésseren Krystallen nur die folgenden 





1 Der ausfiihrliche Bericht findet sich in Tschermak’s » Mineralogischen 
und petrographischen Mittheilungen<, Bd. XVIII, 504 ff. 
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Flachen: Das Orthopinakoid #! (100), das Klinopinakoid g! 
(010) und die positive und negative Hemipyramide b' (111), 
respective a’/: (111). Die kleinen Krystalle sind immer voll- 
kommene Sdulen, verlangert nach der c-Axe; 
die grésseren sind aber dick tafelformig ab- 
geplattet nach (010) ¢! oder (100) /!; seltener 
kommt eine Verlangerung des Krystalls 
nach der Zonenaxe (111), (111) vor. Dann 
sind die Flachen (212)s sehr entwickelt, 
wahrend die Flachen (111), (Q10), (100) 
sehr schmal sind. 

Zwillinge: Sehr selten findet man ein- ne Zoe 
fache Krystalle, haufig sind zwei oder | 
mehrere Individuen nach einem der fol- | 











cenden Gesetze verzwillingt. 
1. Zwillingsebene h’ (100); Zwillings- YX \/ 
axe senkrecht darauf. ge > 
2. Zwillingsebene (001); Zwillingsaxe a ll 


senkrecht dazu. 
3. Zwillingsebene (101); Zwillingsaxe senkrecht darauf. 
4. Zwillingsebene (101); Zwillingsaxe senkrecht dazu. 
Spaltbarkeit sehr vollkommen nach g’ (010), vollkommen 
nach h’ (100), schwach nach (101) und (101), welche nur in 
Diinnschliffen und durch Schlagfiguren deutlich werden. 
Optische Eigenschaften: durchsichtig, farblos. 


Verhalten des Aldazins gegen Jodwasserstoff. 4, 4-Dimethyl- 
5-Isopropylpyrazolinjodhydrat. 


Beim Versetzen des Aldazins mit rauchender Jodwasser- 
stoffsaure tritt wieder unter lebhafter W&armeentwicklung 
Bildung eines Jodhydrates ein. Dasselbe erhadlt man beim Ab- 
dampfen in Form wohlausgebildeter, braun gefarbter Krystalle, 
aus welchen es sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht 
rein und farblos gewinnen lasst. 


0°1995 g gaben, in Wasser gelést und mit AgNO, gefiallt, 
0°'1761 g AgJ, i. e. 0°095147 g Ag. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgHy,No. HJ 
ia, 47°69 47°32 


Das Jodhydrat lést sich leicht in Wasser, dem es saure 
Reaction ertheilt, und in heissem Alkohol. In kaltem Alkohol 
ist es schwer, in Ather unlislich. Da es beim Versetzen mit 
Kalilauge nicht das Aldazin, sondern das Pyrazolin liefert, ist 
es als 4, 4-Dimethyl-Isopropylpyrazolin anzusprechen. 


Verhalten des Aldazins gegen Maleinsadure. 


Maleinsdure (1 Mol.) lést sich in Aldazin (2 Mol.) unter 
starker Warmeentwicklung auf. Nach dem Erkalten resultirt 
ein dicker zaher Syrup, der jedenfalls das maleinsaure Pyrazolin 
vorstellt, denn er gibt beim Versetzen mit Kalilauge das 4,4-Di- 
methyl-5-Isopropylpyrazolin. 


Verhalten des Aldazins gegen concentrirte Schwefelsaure und 
gegen verdiinnte Schwefelsdure. 


Wahrend Chlorwasserstoff, Jodwasserstoff und Malein- 
sdure mit dem Aldazin unter Umlagerung das entsprechende 
Salz des Pyrazolins liefert, spaltet concentrirte Schwefelsiiure 
dasselbe in Isobutyraldehyd und Hydrazinsulfat. Circa 1 ¢g des 
Aldazins wurde mit dem gleichen Volumen Alkohol und dann 
unter Eiskiihlung mit concentrirter Schwefelsdure versetzt. Der 
dabei entstandene Niederschlag wurde mit Alkohol und mit 
Wasser, in welchem er sich nur schwer léste, gewaschen und 
liber Schwefelsaure getrocknet. 


O-39503 g, in heissem Wasser gelést und mit Ba(NO,), gefallt, 
gaben 0°6238 ¢ BaSQ,, i. e. 0° 272246 g H,SO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden NoH,H,SO, 
as as (7°02 79°38 


Der etwas zu hoch gefundene Schwefelsduregehalt diirfte 
dem Umstande zuzuschreiben sein, dass das Hydrazinsulfat 
ziemlich hartnackig freie Schwefelsaéure zurtickhalt. 
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Verdtinnte Schwefelsaure in der Hitze wirkt so wie ver- 
diinnte Salzsaure ein, indem Hydrazinsulfat und Isobutyr- 
aldehyd entsteht. 

2°1.g Aldazin wurden mit 10cim° zehnprocentiger Schwefel- 
siure am Ruckflusskthler erhitzt und hernach mit Wasser- 
dampf destillirt. Im Ruckstande hinterblieb Hydrazinsulfat, das 
beim Erkalten zum gréssten Theile sich ausschied; mit dem 
Wasserdampf ging ein nach Isobutyraldehyd riechendes O| 
iiber. Dasselbe wurde von der wasserigen Flussigkeit getrennt, 
fiir sich destillirt, wobei es zwischen 60 und 70° tiberging, und 
dadurch einwandfrei als Isobutyraldehyd erkannt, dass es, mit 
einer Spur concentrirter Schwefelséure in der Kalte versetzt, 
zu trimolecularem Isobutyraldehyd erstarrte. 


Isobutyraldazin und Jodiathyl. 


Lasst man das Aldazin (1 Mol.), mit Jodathyl (2 Mol.) ver- 
mengt, einige Tage bei gewodhnlicher Temperatur stehen, so 
scheiden sich reichlich krystalle aus, so dass die Flussigkeit zu 
einem gelbbraun gefarbten Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle 
wurden abgesaugt, in mdglichst wenig Alkohol heiss geloést 
und aus dieser Lésung durch Chloroform als fast rein weisse, 


zarte Nadeln ausgefallt. 


0°2389 ¢g gaben, in Wasser gelést und mit AgNO, gefallt, 
O:2056 g AgJ, i.e. 1°111085 ¢ J. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden a 
ssh tag ot CgHygNo.JCoH; CgHygNo.2JCoH, 


Bigs dacs; 46°60 42°82 06°12 


Dieser Jodgehalt deutete darauf hin, dass ein Gemenge 
von Mono- und Dijodathyladditionsproduct vorliege. Ich ldste 
daher nochmal in wenig Alkohol und fallte mit Ather aus. Die 
so erhaltenen, rein weissen, zarten Nadelchen zeigten aber 
dieselben Eigenschaften und denselben Jodgehalt. 


0- 2580 g gaben, in gleicher Weise wie oben behandelt, 0° 2213 g 
AgJ, i.e. 0°1200 ¢ J. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 


Es scheint hier also ein einheitliches Product vorzuliegen, 
welches seine Entstehung einer noch unaufgeklarten, wahr- 
scheinlich complicirten Reaction verdankt. 


4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 


Aus dem Chlorhydrat, dem Jodhydrat, dem maleinsauren 
Salz und, wie es scheint, auch aus dem Silbersalze des 
Aldazins, lasst sich durch Alkalien, auch schon durch Kochen 
mit Wasser das Pyrazolinderivat abscheiden. Seine Darstellung 
gestaltet sich daher sehr einfach. Das Chlorhydrat wird mit 
verdiinnter Kalilauge im Uberschuss versetzt, die freie Base 
mit Ather ausgeschiittelt und in der atherischen Lésung durch 
metallisches Natrium getrocknet. Nach Abtreiben des Athers 
geht Alles, bis auf einen verschwindend kleinen, braun ge- 
farbten Riickstand, bei 200° tiber (corrigirter Siedepunkt 202°5°). 
Bei der Destillation scheiden sich manchmal am unteren Ende 
des Kiihlrohres geringe Mengen eines krystallisirten K6rpers 
aus, der durch Oxydation an der Luft entstehen dirfte und 
wahrscheinlich mit dem K6érper C,H,,N,O identisch ist, den ich 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat erhalten habe. In 
reinem Zustande stellt das 4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin 
ein wasserhelles, etwas dickliches Ol von intensivem, an 
Campher und etwas an Ammoniak erinnernden Geruche dar, 
das auch beim Abktthlen auf —20° nicht fest wird. Es lost 
sich in Saéuren unter Bildung unbestandiger Salze auf und 
gibt mit Silbernitratlbsung ein aus flimmernden Blattchen be- 
stehendes Silbersalz, das sich in tiberschtissiger concentrirter 
Silbernitratlbsung zu lésen scheint. Die verdtnnte salzsaure 
Lésung zeigt sehr deutlich die Wirsing’sche Pyrazolinreaction, 
wahrend mit Kaliumbichromat und Schwefelséure keine Far- 
bung bemerkbar ist, wieder ein Beweis, dass die Knorr’sche 
Pyrazolinreaction nur in gewissen Fallen, namlich bei den 
Phenylpyrazolinen eintritt. 








bd  - . fe 
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Die nach der Bleier-Kohn’schen Methode ausgefiihrte 
Moleculargewichtsbestimmung bestatigte das zu 140 an- 
zenommene Moleculargewicht. 


|. 0:0450 g gaben beim Vergasen im luftverdiinnten, mit 
Xylol geheizten Raume eine Druckerhdéhung von 28°95 mm 


: Ouecksilber. 
E Il. 0-0515 g gaben unter gleichen Umstanden eine Erhéhung 


von 338 mm Quecksilber. 


Daraus berechnetes Moleculargewicht (Constante fiir Xylo! 


4 88°07): 

‘ I. I. Theorie ; 
j Weecaseas 139-1 137-4 140. 

Chlorhydrat (C,H,,N, .HC1). 

Dasselbe entsteht beim Versetzen des 4, 4-Dimethyl-5-Iso- 


propylpyrazolins mit concentrirter Salzsaure und ist voll- 
kommen identisch mit dem aus Isobutyraldazin gewonnenen 
Chlorhydrate. Der Schmelzpunkt beider liegt bei 149°5° (corr.). 


Acetylderivat (C,H,.N, .C,H,O). 


2 ¢ reinen Pyrazolinderivates wurden mit ungefahr der 
zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid (die beiden Fliissig- 
keiten mischten sich unter lebhafter Warmeentwicklung) zwei 
Stunden lang am kRtckflusskihler gekocht. Hernach wurde 
das lberschtuissige Essigsaureanhydrid durch Destillation unter 
gewohnlichem Druck entfernt und das riickbleibende Acety!]- 
derivat im luftverdiinnten Raume destillirt. Bei einem Drucke 
von 13mm ging von 120—-125° fast Alles als wasserhelles 
dickliches Ol von schwachem Essigsaureanhydridgeruch itiber. 


0° 2332 ¢ Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung nach 
Dumas 31'd5cm’* feuchten Stickstoff (b = 733 mm, t = 14°), 


1, 6... 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur it 


Gefunden CgH,;No .CogH,0 
ee ae ee 

N.,~2te¢ Siw, Toten 10°38 
Chemie-He® Nr. 10. 60 


1 | eR 
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0°0454 g Sybstanz bewirkten beim Vergasen im lutt- 
verdiinnten, mit Anilin geheizten Raume eine Druckerhéhung 
von 20 mm Hg (Methode Bleier-Kohn). Daraus berechnetes 
Moleculargewicht (Constante fiir Anilin = 96°65 mm): 
Berechnet fiir 
CgH,sNe.CgHgO 


eS 


W.shaii. 176°6 182. 


Benzoylderivat (C,H,.N,.C,H;.CQ). 


Durch Schiitteln von 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin 
(ungefahr 1 g) mit Benzoylchlorid und zehnprocentiger Natron- 
lauge (Schotten-Baumann) wurde ein dicker zaher Syrup 
erhalten, der nach langerem Stehen und Waschen mit ver- 
duinnter Natronlauge zu einem Haufwerk sehr feiner Nadelchen 
erstarrte. Dieselben zeigten nach Umkrystallisiren aus_ ver- 
diinntem Alkohol den Schmelzpunkt 70°. 


0°1126 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung nach 
Dumas 12°3 cm’ N (feucht) bei 17° und 737°5 mm 


Barometerstand. 
In 100 Theilen: Riniliaias the 
Gefunden CgH,,No = C,H; ‘ CO 
ee ee Sr ee” 
Sa :2* 23 11°48 


4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin und Jodathyl. 


Ein Gemisch von Jodathyl (1 Mol.) und 4, 4-Dimethyl- 
o-Isopropylpyrazolin (1 Mol.) erstarrt nach langerem Stehen zu 
einem Krystallbrei, der von einem dicken, braun gefarbten 
Syrup durchsetzt ist. Durch Absaugen, Lésen in wenig Alkohol 
und Ausfallen mit Ather lasst sich das feste Reactionsproduct 
in Form rein weisser, zarter Nadelchen gewinnen. Dieselben 
geben bei der Jodbestimmung Zahlen, die nur annahernd auf 
das Monojodathyladditionsproduct stimmen. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CgHygNo.CoH;J 
—— eS Oe 
Seri meseeiss 45°27 42°82 
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Auch nach wiederholtem Umkrystallisiren zeigen sie nicht 


jen mit der berechneten Menge Ubereinstimmenden Jodgehalt 


Gefunden J = 43°99), doch kommen diese Werthe den be- 
rechneten so nahe, dass kaum daran zu zweifeln ist, dass ein 


Jodathyladditionsproduct vorliege. Immerhin deuten die nicht 


simmenden Zahlen darauf hin, dass die Addition nicht glatt 


verlaufe. 
4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin und Brom. 


Eine Lésung von 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin addirt 
Brom sehr lebhaft. Bei einem Versuche, die addirte Brommenge 
quantitativ zu bestimmen, ergaben sich Zahlen, die zwischen 
dem fiir ein Atom und dem fiir zwei Atome berechneten liegen. 

0:7688 g Substanz wurden in Chloroform gelést und bei 
circa —10° Brom langsam bis zur bleibenden, schwachen Braun- 
tarbung zugetropft. Am Ende trat schwache Entwicklung von 
Bromwasserstoff auf. Verbrauchtes Brom 0°700 g. (Berechnet 
auf ein Atom Brom 0°43895 g, berechnet auf zwei Atome Brom 
0°878 g.) 

Die Bromaddition geht demnach nicht glatt vor sich, wahr- 
scheinlich wird gleichzeitig Bromwasserstoff (unter Pyrazol- 
bildung?) abgespalten. 

Ein Versuch, durch Zufiigen eines Molektles Brom zu 
einer gut gekihlten Loésung von 4, 4-Dimethyl-5-Isopropyl- 
pyrazolin in Chloroform einen um zwei Wasserstoffe armeren 
XOrper (Pyrazol)! zu erhalten, lieferte als Reactionsproduct 
einen unerquicklichen, braunen, zahen Syrup, aus welchem 
sich ein einheitliches Product nicht gewinnen liess. 


Verhalten des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins gegen 
Sauren. 


Das 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin zeichnet sich durch 
besondere Bestandigkeit gegenitiber Sauren aus. Nur beim 
mehrstiindigen Kochen mit concentrirter Salzsaure bildet sich 
sehr wenig Hydrazinchlorhydrat, beim laingeren Kochen mit 
verdunnter Schwefelsdéure scheint sich etwas Ammoniak zu 
bilden. 





1 Wirsing, Journal fiir prakt. Chemie, 50, 543. 


or 
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1°40 ¢ Pyrazolin wurden am Rtckflusskthler mehrere 
Stunden lang mit concentrirter Salzsdéure gekocht. Dabei war 
Geruch nach Isobutyraldehyd nicht bemerkbar. Der Kolben- 
inhalt wurde dann quantitativ in eine Platinschale gespult und 
eingedampft. Es hinterblieben nach dem Trocknen tiber festem 
KOH bis zum constanten Gewicht 1°764 g (aus 1°42 ¢ Pyra- 
zolin berechnen sich 1°82 ¢ Chlorhydrat) fast rein weissen 
Chlorhydrates. Bei der Chlorbestimmung lieferten 0°4881 ¢ 
Substanz 0:3635 g AgCl; daraus berechnetes Chlor 20°52°/. 
Auf C,H,,N,.HCl berechnet: Chlor = 20:05°/,. 

Ein anderer Theil gab nach dem Lésen in Wasser mit 
Benzaldehyd einen deutlichen, aber 4usserst geringen Nieder- 
schlag von Benzalazin.1 Es war demnach dem Chlorhydrat 
eine sehr geringe Menge von Hydrazinchlorhydrat beigemengt. 
womit auch der etwas zu hoch gefundene Chlorgehalt tiberein- 
stimmt (Hydrazinbichlorhydrat enthait 67°54°/, Chlor). 

Nach langerem Kochen von ungefahr 4,¢ Pyrazolin mit 
zehnprocentiger Schwefelsaure konnte ich kein Hydrazin nach- 
weisen, wohl aber erhielt ich auf ziemlich umstandliche Weise 
nach Trennung vom unveranderten Ausgangsproducte sehr 
geringe Mengen eines Platindoppelsalzes (im Ganzen 0-0668 g), 
dessen Pt-Gehalt auf Ammoniumchloroplatinat schliessen lasst. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2NH,C1,.PtCly 
_ TROY 42°08 43°91 


Verhalten des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins gegen 
reducirende Agentien. 


Das 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin wird auch von 
starken Reductionsmitteln, Natriumamalgam, Natrium in sieden- 
der alkoholischer Lésung, nur wenig angegriffen. Bei folgendem 
Versuche erhielt ich fast die ganze Menge des Ausgangs- 
productes unverandert zurtck. 

Ungefahr 10 g Pyrazolin wurden in der zehnfachen Menge 
90 procentigen Alkohols gelést und nach und nach im siedenden 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 39, 44. ff. 
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\Wasserbade mit ungefahr 20 g metallischen Natriums versetzt. 
Nachdem sich letzteres gelOst hatte, wurde der Alkohol zum 
crdssten Theil am Wasserbad abdestillirt und der Riickstand 
mit Wasser versetzt. Das abgeschiedene Ol wurde von der 
alkalischen Flussigkeit getrennt, mit met. Natrium getrocknet 
und destillirt. Die Hauptmenge ging von 199—200° als voll- 
stiandig reines, unangegriffenes Ausgangsproduct Uber. 


0°1561 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°1610 g H,O 
0°3921 g CO,, i. e. 0°01788 g H und 0°1069 g C. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet fur 


Gefunden unveriindertes CgHygNo 
—_OO ~ ee ns 
Rasivepuln . 68°91 68°97 
pits. cleiwals 11°42 11°43 


Im Destillationskolben hinterblieb eine geringe Menge 


braun gefarbter, hochsiedender Substanzen. 


Oxydation des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins. 


39 g reinen Pyrazolins wurden in drei Partien zu je 13g 
in je 1/7 Wasser suspendirt und nach und nach mit je 30g 
l\aliumpermanganat, gelést in 3/7 Wasser, unter guter Kuhlung 
versetzt, wobei rasch Entfarbung unter Gasentwicklung (Stick- 
stoff) erfolgte. Die ganze so gewonnene Flissigkeitsmenge 
(122) wurde in mehreren (sechs) Partien der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen und so in einen mit Wasserdampf 
fliichtigen Antheil A und einen nichtfliichtigen B getrennt. 

A. Nach nochmaligem Destilliren des Destillates auf un- 
getahr die Halfte wurde durch Aussalzen mit Pottasche ein 
stark nach Campher riechendes Ol gewonnen, welches sich 
nach dem ‘Trocknen mit Chlorcalcium in zwei Fractionen 
zerlegen liess, in eine von 50—60° und in eine von 120—130°. 
Die nieder siedende Fraction erwies sich durch Siedepunkt, 


Geruch, durch die Léslichkeit in Wasser und durch eine sehr 


deutliche Jodoformreaction unzweifelhaft als Aceton; die hdéhere 
ging nach wiederholter Destillation zum grdssten Theile bei 
1 


26° iiber. 


-~- 











868 A. Franke, 


0°1454 g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 0°1601 ¢ 
H,O und 0°3887 g CO,, i. e. 0'017788g H und 0°10601 g C 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir C;H,,0 


Gefunden (Diisopropylketon) 
ed ee ne 
as eases 72°92 73°68 
hw chet « 12°23 12°28 


Obwohl die Analyse sowohl, als auch der Siedepunkt 
schon mit ziemlicher Sicherheit auf Diisopropylketon hinwiesen. 
stellte ich mir zum Vergleiche Diisopropylketon aus isobutter- 
saurem Kalke her.1 Das so dargestellte Product ging nach 


wiederholter Fractionirung zum grossen Theile bei 126° tiber 


und erwies sich in seinen Eigenschaften, besonders durch seinen 
am Campher erinnernden Geruch als identisch mit dem aus 
dem 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin durch Oxydation er. 
haltenen Producte. 

Bb. Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde 
zundchst durch Filtration von Braunstein getrennt, dann bis 
zur Syrupdicke eingedampft und zur Gewinnung etwa vor- 
handener, mit Wasserdampf nicht fliichtiger Neutralproducte 
mit Ather ersch6pft. 

Nach Abdestilliren des Athers hinterblieb ein schwach 
braun gefarbter Syrup, der nach einigem Stehen zu einem kry- 
Stallbrei erstarrte. Durch Aufstreichen auf Thonplatten konnte 
daraus ein: deutlich krystallisirter, weisser Korper erhalten 
werden. Derselbe ist fast geruchlos, in Wasser, Alkohol und 
Ather léslich und unzersetzt destillirbar (Siedepunkt = 245° 
uncorrigirt). Trotz dieses hohen Siedepunktes verfltichtigt sich 
der Kérper schon bei gewohnlicher Temperatur sehr merklich: 
er sublimirt dabei in Nadelchen, die sternférmig gruppirt sind. 


I. 0:1867 g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 
0'1567 g Wasser und 0:°4235 ¢ CO,, i. e. 0°01741 g 
Wasserstoff und 0°1155 g Kohlenstoff. 





1 Bei der trockenen Destillation des isobuttersauren Walkes setzten sich 
im Kihlrohre seidenglinzenze Nadeln an, die ich noch naher zu untersuchen 
gedenke. 
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If. 0:1041 g Substanz gaben bei der Dumas'schen Stickstoff- 
bestimmung 17cm’ N bei 24° und 752 mm Barometer- 


stand (bei 28°). 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
et CoH,,N,O 
I. II. aE tg i 
etd ee ae 61°93 — 62°34 
Erne a ae 9°33 — 9°12 
me  CisPic. 4 — 18°04 18°19 


Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 


gaben 0°03139 g Substanz 207 mm Druckerhohung (Paraffindl). 


Constante fiir Anilin = 1058. Daraus berechnetes Molecular- 
gewicht m = 150°5. Berechnet auf C,H,,N,O m = 154. 

Diesem Neutralproducte kommt demnach die Formel 
C.H,,N,O zu. Es leitet sich vom Ausgangsproducte durch Aus- 
tausch von 2 Atomen Wasserstoff gegen 1 Atom Sauerstoff ab. 

In der einerseits durch Wasserdampf von fliichtigen, ander- 
seits durch Ather von nichtfliichtigen Neutralproducten befreiten 
Fliissigkeit waren noch die bei der Oxydation entstandenen 
Sauren, gebunden an Kali, vorhanden. Sie wurden durch ver- 
diinnte Schwefelsiure in Freiheit gesetzt und durch Ather 
mittelst des Extractionsapparates von Schacherl! von der 
wasserigen LOsung getrennt. Schon wahrend des Ausatherns 
schied sich in der atherischen Lésung eine deutlich krystalli- 
sirte Saure aus, deren Menge beim Verjagen des Athers noch 
zunahm. Sie wurde durch Absaugen und durch Waschen mit 
Ather, in welchem sie sich nur sehr schwer léste, von der 
anhaftenden Fliissigkeit getrennt. Nach dem Trocknen tber 
Chlorcalcium zeigte die so gewonnene, rein weisse Saure den 


Schmelzpunkt 103°. 


Bei der Verbrennung mit Bleichromat lieferten 0°1728.¢ Sub- 
stanz 0°1253 g CO, und 0:0809 g H,O, i.e. 0°038417 g C 
und 0:00899 g H. 


1 Ich fiihre dies deshalb an, weil man beim Extrahiren mit diesem 
Apparate Substanzen in die aitherische Lésung bekommt, die beim gew6hnlichen 


Ausschiitteln mit Ather zum gréssten Theil in der wiisserigen Lésung verbleiben. 
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In 100 Theilen:: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH.O04+2 aq. 
a — rn 
ren te ces 19°78 19°O1 
, SORE pa 4°77 


Die EKigenschaften des so erhaltenen Korpers, vor Allem 
der Schmelzpunkt und die Analyse lassen es unzweifelhaft er- 
scheinen, dass Oxalsdure vorliegt. 


Der von Oxalsaure befreite, saure Syrup wurde der 
Destillation im Vacuum (20 mm) unterworfen und das unter 


100° ubergehende (fliichtige Fettsiuren) fiir sich aufgefangen. 
Eine weitere Fraction liess sich um 120° und eine von 140 bis 
150° abscheiden. Aus der Fraction um 120° schied sich sehr 
bald eine nicht unbetrachtliche Menge einer krystallisirten 
Saure aus. Dieselbe wurde durch Absaugen und durch Aut- 
streichen auf eine Thonplatte von der anhaftenden syrupésen 
Saure getrennt und zeigte nach dem Trocknen tiber Schwefel- 
siure den Schmelzpunkt 79° (Schmelzpunkt der 2-Oxyiso- 
buttersaure = 78—79°). 

Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
gaben 0°0071 g Substanz 69 mm (Paraffindl) DruckerhOhung 
(Heizfllssigkeit Xylol). Daraus berechnetes Moleculargewicht 
(Constante ftir Xylol = 970 mm): 

Auf «-Oxyisobuttersdure 
C,HgOx berechnet 


ee al 


SAS. j 100°5 105 


Diese Sdure ist demnach 2-Oxyisobuttersdure. Sie 
zeigt auch die fiir diese Sdéure charakteristische Eigenschaft, 
schon bei niederer Temperatur in langen, seidenglanzenden, 
stark verdstelten Nadeln zu sublimiren. 

Auch aus der Fraction 140—150° schieden sich bei 
lingerem Kochen nadelférmige Krystalle in geringer Menge 
aus, die nach ihrem Schmelzpunkte bei 55° nicht identisch mit 
a-Oxyisobuttersaure waren. Da mir nur sehr wenig von dieser 
Sdure zur Verfiigung stand (etwas tiber 0°1 g), musste ich mich 
damit begnugen, ihr Moleculargewicht zu bestimmen. 
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0°1272 g der Sdure wurden in Wasser gelodst, mit einer 
Spur Phenylphtalein versetzt und mit zehntelnormaler Natron- 
lauge titrirt. Zur eben eintretenden Rothfarbung wurden 8°10 cm” 
verbraucht. 

0°1272 ¢ entsprechen 8:1 cm’ zehntelnormaler Natron- 
lauge, mithin O°O157 ¢ 1cm’ zehntelnormaler Natronlauge. 
Daraus berechnetes Moleculargewicht —=15/ (vorausgesetzt, 
dass die Saure einbasisch ist). 

Nach Abdampfen erhielt ich das Natriumsalz der Saure 
als rein weisse, sehr hygroskopische Masse. Durch Ansauern 
mit verdiinnter Schwefelsiiure und Extrahiren mit Ather gewann 
ich die Saure wieder zuruck und verwendete sie nach dem 
Trocknen tber Schwefelsaure zu einer Moleculargewichts- 
bestimmung nach Bleier und Kohn. 

O°01389 g Substanz bewirkten, im Anilindampf vergast, 
eine Druckerhohung von 93 mm (Parafin6dl). Daraus berechnetes 
Moleculargewicht (Constante flr Anilin = 1060) mz = lo?'s. 

Leider machte der Mangel an Substanz eine genauere 
Untersuchung unmdglich. Das gefundene Moleculargewicht 1957, 
respective 157°8 wiirde dafiir sprechen, dass die in der Ein- 
leitung erwahnte Oxysdure C,H,,O, vorliege; die grosse 
Differenz im Schmelzpunkte (die untersuchte Saure schmilzt 
bei 55°, die erwahnte Oxysiure bei 91°) schliesst aber die 
ldentitat der beiden Saéuren aus. Dagegen ist es immerhin 
modglich, dass die untersuchte Saure die Eingangs besprochene 
iketonsdure C.H,,O, (#2 = 158) sei. 

Aus dem bei der Vacuumdestillation tiber 150° bleibenden 
Kiickstande, einem ziemlich dicken, gelb gefarbten Syrup 
sowohl, als auch aus der von der bei 55° schmelzenden, ab- 
gesaugten, syrupOsen Saure liess sich kein einheitliches Product 
abscheiden. Die Werthe, die ich bei der Analyse des aus letz- 
terem gewonnenen Kalksalzes erhielt C—47°33°/,, H=7°4°/), 
CaO = 16°7°/, deuten darauf hin, dass ein Gemenge vorliege, 
da sich aus ihnen keine annehmbaren Werthe rechnen liessen. 

Die bei der Vacuumdestillation unter 100° tibergegangenen 
fettsduren neutralisirte ich mit titrirter Natronlauge und gewann 
daraus durch Ansduern mit dem vierten Theile der auf das 
verbrauchte Alkali berechneten Schwefelsduremenge und Uber- 
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treiben mit Wasserdampf eine Saure, deren Kalksalz bei der 
Analyse Zahlen lieferte, die annahernd auf isobuttersaures 
Calcium stimmten. 


vats nese etne Room tlie 


0°1895 g Ca-Salz (im Toluolbad getrocknet) hinterliessen 
0:0483 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H;0,.Ca 
CMD «65:0 05x’ 23°49 26°17 


Ausser Isobuttersaure war in dem unter 100° tiber- 
gegangenen Antheile noch Essigsaure vorhanden, die sich 
deutlich durch ihren Geruch erkennen liess. 





Dimethylketazin und Salzsaure. 


Circa 5g Dimethylketazin (Siedepunkt 130°) wurden in 
der zehnfachen Menge trockenen Athers gelést und unter 
Kuhlung mit wasserfreier alkoholischer Salzséure versetzt. 
Dabei fiel ein reichlicher (iiber 3.) pulveriger Niederschlag 
aus, der abgesaugt und im Vacuum tuber KOH getrocknet 
wurde. 


O°1759 g gaben, in Wasser gelést und mit Silbernitrat gefallt. 
0-4800 g AgCl, i. e.0°1187 ¢ Cl. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden NoH,.2HCI 
oy Tae ame pee 67°49 67°54 


Der untersuchte Korper ist demnach reines Hydrazin- 
bichlorhydrat. 


Diathylketazin und Salzsaure. 


Ungefahr 3g reinen Diathylketazins (Siedepunkt 194”) 
wurden in der oben beschriebenen Weise mit Salzsaure be- 
handelt. Die Reaction verlief gerade so wie beim Dimethyl- 
ketazin. 





eit 





Umlagerung des Bisisopropylazimethylens. 873 
0:3131 g des zum constanten Gewichte getrockneten Nieder- 


schlages gaben 0°8529 g AgCl, i. e. 0°2109 ¢ Cl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden NoH,.2HC! 
> Poe eae 67°37 67°54 


Es war also auch hier glatte Spaltung in Hydrazinchlor- 
hydrat eingetreten. 


Propionaldazin (Bisaithylazimethylen). 





CH,—CH,—CH=N 
CH,—CH,—CH=N 


Diesen neuen KOrper stellte ich mir in der beim Isobutyr- 
aldazin angegebenen Weise aus reinem Propionaldehyd (Siede- 
punkt 49—51°), Hydrazinsulfat und Sodalésung her. Bei der 
Destillation unter gewOhnlichem Drucke ging der grdésste Theil 
von 144—146° als wasserhelles, ziemlich leicht bewegliches 
Ol iiber. Die Ausbeute war nicht so gut wie beim Isobutyr- 
aldazin, was wohl seinen Grund darin haben mag, dass der 
angewendete Propionaldehyd, obwohl er kurz vorher im CO,- 
Strom destillirt wurde, nicht so rein war, wie der aus dem 
Trimolecularen zuruckgewonnene Isobutyraldehyd. 

Bei der Analyse ergaben sich dieselben Schwierigkeiten, 
wie ich sie seinerzeit beim Isobutyraldazin beobachtet habe. 
Die Substanz liefert immer zu kleine Mengen von Kohlenstoff 
(circa 2°/, zu wenig) und zu grosse Mengen von Stickstoff 
(um 2°/, zu viel). Dass dies nicht vielleicht von einer Ver- 
unreinigung mit freiem Hydrazinhydrat herrthrt, erhellt daraus, 
dass sie vollstandig neutrale Reaction zeigt. Ferner spricht fur 
die Reinheit das nach der Bleier-Kohn’schen Methode gefun- 
dene Moleculargewicht, welches mit dem theoretischen tber- 
einstimmt. 

0:0638 g Substanz bewirkten eine Druckerhéhung von 
46-6mm Hg (Heizflissigkeit Toluol, Constante fiir Toluol 
= 81°87 mm). Daraus berechnetes Moleculargewicht: 
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Berechnet fir 
CeHy No 


eS - 


Ear +tZ*t 112 


Der Grund der nicht stimmenden Analysenresultate diurfte 
der sein, dass sich das Propionaldazin ebenso wie das Isobutyr- 
aldazin und das noch zu beschreibende Capronaldazin beim 
Krhitzen mit oxydirenden Substanzen explosionsartig zersetzt. 


Propionaldazin und Salzsdure. 


Circa 2g reinen Propionaldazins wurden in atherischer 


Ldésung mit trockenem Chlorwasserstoff, gelést in Ather, ver- 
setzt. Dabei wurden weisse Kiumpen ausgefallt (ungefahr 1! g), 
die, von der atherischen Lésung filtrirt und aus Alkohol um- 
krystallisirt, in Form eines rein weissen Krystallpulvers erhalten 
wurden. 


O°O914 ¢ Substanz im Vacuum tuber KOH von anhaftender 


HCl befreit, gaben, in wasseriger LO6sung mit Silbernitrat 
gefallt, 0° 2334 g AgCl, i.e. 0°057719 g Cl. 


In 100 Theilen: 


3erechnet ftir 


Gefunden EPPS as vor cept irecs get P- 
ni A th ga NoH,.2HCl C,H,.N.HCl 
eaves +. eto 67° O4 23°84 


Daraus geht hervor, dass das analysirte Product zum 
grossten Theile aus Hydrazinbichlorhydrat besteht, dass also 
das Propionaldazin sowie die Ketazine unter den angegebenen 
Umstanden (zum Theile wenigstens) aufgespalten und nicht 
wie das Isobutyraldazin glatt in ein Pyrazolinchlorhydrat um- 
gelagert wird. 

Die von den durch Chlorwasserstoff gefallten Klumpen 
filtrirte, gelb gefiirbte Atherlésung hinterliess nach Verjagen des 
Athers einen gelben Syrup, aus welchem sich beim Versetzen 
mit Kalilauge ein Ol abschied, das deutlich Kamphergeruch 
zeigte. 

Die nahere Untersuchung dieses Productes (Pyrazolin- 
derivates?) ist im Gange. 
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Umlagerung des Bisisopropylazimethylens. 879 
Capronaldazin (Bis-7-Amylazimethylen). 
CH,—CH,—CH, —CH,—CH,—-CH = N i 


CH,—CH,—CH,—CH, —CH,—CH = N 


Dasselbe wurde aus reinem Capronaldehyd vom Siede- 
punkte 128° (dargestellt aus reinem capronsauren Kalk und 
Calciumformiat) und Hydrazinhydrat auf die schon beschriebene 
Weise erhalten. Auch hier war die Ausbeute keine so gute wic 
beim Isobutyraldazin. Bei der Destillation unter gewohnlichem 


Druck ging die Hauptmenge von 242—250° Uber, aus welcher 





Fraction sich beim nochmaligen Destilliren der grésste Theil 
bei 246° abscheiden liess. So gereinigt stellt das Capron- 
aldazin ein wasserhelles dickfliissiges Ol vom charakteristischen 
Aldazingeruch dar. 

0:0470 g Substanz bewirkten eine ErhGhung des Druckes 
um 23°4mm Hg (Heizfliissigkeit Anilin, Constante ftir Anilin 


- 97°33 mm Hg). Moleculargewicht: 


> 2 ~ 1 .+ .2e" 
Berechnet fiir 


Gefunden CyoHayNo 
—— ———— — — 
tt Eat ees 196 196 


Daraus erhellt die Reinheit des Productes. 
Beim Zusammenbringen von reinem 


Capronaldazin und Salzsaure 


in trockener atherischer Lésung tritt auch die Spaltung in Hydra- 
zinchlorhydrat und Capronaldehyd ein, was sich leicht durch 
Auftreten des charakteristischen Geruches von Capronaldehyd 
erkennen ladsst. Ausserdem zeigt der dabei ausgeschiedene 
weisse Kdrper alle Eigenschaften und Reactionen des Hydra- 


zinbichlorhydrates. 





Uber Isobutylidenaceton und Abkémmlinge 
desselben 


von 


Adolf Franke und Leopold Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1899.) 


Bei Gelegenheit der experimentellen Revision der tiber die 
Condensationsproducte des Isobutyraldehydes in der Literatur 
vorliegenden Angaben haben wir! als ein von den verschiedenen 
Autoren unter verschiedenen Bezeichnungen und Formeln 
beschriebenes »Condensationsproduct« dieses Aldehydes einen 
Korper aufgefunden, den wir als das Isobutylidenaceton 
erkannt haben. 

Wenngleich es uns mdéglich war, fiir dieses erstlich be- 
fremdende Resultat eine Erklarung in der Gegenwart des dem 


Isobutyraldehyd beigemengten Acetons zu finden, haben wir 


es doch fiir nothwendig gehalten, die von uns fiir dieses 
Condensationsproduct erschlossene Constitution durch weitere 
Versuche zu stutzen und ausser Zweifel zu stellen. 


Wenn wir damit ein wenig tiber den Rahmen unserer 


seinerzeit? ausgesprochenen Absicht hinausgingen, so glaubten 
wir hieflir genigenden Grund darin zu finden, dass das Iso- 
butylidenaceton zu einer Classe von Verbindungen zahlt, die, 
so interessant sie auch sind, noch recht wenig untersucht, ja in 
ihrer, aus der Bildungsweise erschlossenen Constitution noch 
keineswegs sichergestellt sind. 


1 Monatshefte fir Chemie, XIX, 354 ff. 
2 A. a. O. S. 358. 
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[sobutylidenaceton und Abkémmlinge. O44 


Denn im Gegensatze zu den Condensationsproducten ali- 
phatischer Aldehyde, die durch die Arbeiten Lieben’s und 
seiner Schiiler so griindlich aufgehellt sind, ist fiir die Con- 
densationsproducte aliphatischer Aldehyde mit Ketonen von 
Rarbier und Bouveault, die im Anschlusse an Claisen’s 
Untersuchungen in der aromatischen Reihe diese Korper dar- 
gestellt und beschrieben haben, nicht allzureiches Material 
beigebracht und eigentlich in keinem Falle ein directer Beweis 


fiir die von ihnen angenommene — allerdings hdchst wahr- 
scheinliche — Constitutionsformel der entstehenden Ko6rper 


vefuhrt worden. 

Es erschien uns nicht unangebracht und in Rticksicht 
besonders auf die schénen und weittragenden Arbeiten Tie- 
mann’s in der lonenreihe, die einer gleichen Reaction ent- 
springen, wunschenswerth, diese Liicke wenigstens theilweise 
auszufillen und an dem einfachen Beispiele, zu dem wir das 
Material gerade in Handen hatten, nachzuweisen, dass der 
Condensationsprocess zwischen Fettaldehyd und Aceton in 
keinem anderen als dem Sinne verlauft: 


R.CHO+CH,.CO.CH, = H,O+R.CH:CH.COCH, 


unter Reaction also des Aldehyd- und nicht des Ketonsauer- 


stotfes. 


Bei Gelegenheit der zu diesem Nachweis unter anderen Ver- 
suchen auch unternommenen Oxydation des Isobutyliden- 
acetons haben wir auch einige Beobachtungen an der noch 
sehr wenig bekannten Isobutyrylameisensdure machen 
kOnnen, die uns eines gewissen Interesses werth erschienen. 





Da in den letzten Jahren! im hiesigen Laboratorium 
gvezeigt wurde, wie die Condensationsprocesse der aliphatischen 
Aldehyde zunachst unter »aldolartiger« Anlagerung der Com- 
ponenten verlaufen, schien es uns von Interesse, nachzuweisen, 
dass auch in dem vorliegenden Falle der Condensation unter 
Wasserabspaltung zu dem unges&attigten Producte die Bildung 
eines »aldolartigen« Additionsproductes der beiden Reagenten 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, XVIII, XIX. 
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vorangehe; fiir den einfachsten Fall der Aldehyd-Keton-Con- 
densation hat schon Claisen! vor einigen Jahren diesen 
Beweis erbracht, indem er aus Acetaldehyd und Aceton zu- 
nachst »Hydracetylaceton« CH,.CH.OH.CH,COCH, (Pentan- 
2-ol-4-on) (vielleicht Acetolaceton zu nennen) und daraus 
Athylidenaceton CH,CH = CH.COCH, (A2-Penten-4-on) dar- 
stellte. Den gleichen Process auch auf die Reaction zwischen 
Isobutyraldehyd und Aceton zu Ubertragen, ist Claisen, wie 
er vor Kurzem® berichtet, und zwar aus spater zu wiirdigenden 
Griinden, nicht gelungen. Wir haben den gesuchten Kd6rper 





erhalten und in seiner — nicht fraglosen — Constitution 
sichergestellt. 
Experimentelles. 


Darstellung und Eigenschaften des Isobutylidenacetons. 


Aquimoleculare Mengen reinen (aus polymeren zurtick- 
gewonnenen) Isobutyraldehydes und reinen Acetons werden 
mit dem gleichen Volum 10procentiger Natronlauge durch 
einige Tage stehen gelassen. Dann wird die Olschichte abge- 
hoben, mit Wasser gut gewaschen, getrocknet und fractionirt 
destillirt. Die Hauptmenge des Oles geht, nachdem unver- 
anderter Aldehyd und Aceton abdestillirt sind, zwischen 140° 
bis 160° als schwach gelbgefiarbtes Ol iiber. Ein nicht unbe- 
trachtlicher Riickstand hinterbleibt, der in weiten Grenzen und 
inconstant siedend, ein Gemenge complicirterer ungesattigter 
Condensationsproducte ® vorstellt. Durch wiederholte Destillation 
der Hauptpartie lasst sich dieselbe, allerdings unter jedes- 
maligem Verluste, in engeren Grenzen von 153—156° siedend 
erhalten, erscheint aber, der etwas gelblichen Farbung und 
eines gewissen unangenehmen Nachgeruches halber, noch 
nicht ganz rein. Durch Destillation unter vermindertem Druck 
im Kohlensaurestrom wird dann der Kk6Orper als vOllig farblose, 





1 Ber., 25, 3164. 
Annalen, Bd. 306, S. 322 ff. 
3 Franke und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XIX, 374 f. 
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bei wiederholter Uberdestillation unter 16 mm bei 51° siedende 
Fliissigkeit von sehr starkem, anfangs nicht unangenehmen, 


Ac ani tblicaiete aaa 


spater widerlichen Geruch erhalten, die unter gewohnlichem 
Druck (750 mm) den corrigirten Siedepunkt 157° zeigt. 

Die Analyse auch des wiederholt im Vacuum unter CO,- 
Zufuhr destillirten, scharf getrockneten K6rpers, der alle 
Anzeichen der Reinheit bietet, fiihrt doch, wie wir bereits! 
erwahnt haben, nicht zu den theoretischen Zahlen. 

Von unseren zahlreichen Verbrennungen fiihren wir nur 
die an, deren Resultate den geforderten Werthen am nachsten 
kommen. 

I. 0: 1239 ¢ Substanz (mit Bleichromat im 25flammigen Ofen 
verbrannt) gaben 0:°1374 g Wasser und 0°3349 g Kohlen- 
sdaure. 

I], 0: 2846 g Substanz gaben 0°2750 g Wasser und 0*7700 g 


Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
— —_ C-H,.O0 

] II inn, ti, 
, eee: 11°O9 10°76 10°72 
ge ere 13°8 13°8 70°00 


Wir haben schon seinerzeit* darauf hingewiesen, dass 
Perkin,® der unzweifelhaft den identischen KOrper in der Hand 


hatte, aus seinen Analysenresultaten, die den unseren sehr 


nahekommen, den falschen Schluss auf die Formel C,,H,,O, 
gezogen hat und dass er dabei demselben Irrthum wie Pfeiffer‘ 
und Urech® verfallen ist. 
: Ks muss hier betont werden, dass auch Barbier und 
s0uveault® nicht mit der Theorie Ubereinstimmende Analysen- 


3 

: 1 A. a. O. S. 371. 

: - A.a. QO. S. 371. 

4 %* Journ. chem. Soc. 43, 1., 90 ff. 

i ' Ber., 5, 669. 
4 ” Ber., 12, 191, 1744; 13, 483, 590. 
eB 6 Compt. rend., 120, 1270 ff. 
, % 
y Chemie-Heft Nr. 10. 61 
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resultate zu erhalten vermochten, so dass sie tiberhaupt darauf 
verzichteten, aus den Ergebnissen der Verbrennung dieser un- 
gesattigten Ketone auf deren Zusammensetzung zu schliessen. 

Und juingstens hat wieder Claisen! die Schwierigkeiten 
bei der Verbrennung des Athylidenacetons hervorgehoben und 
Zahlen fiir dasselbe angefiihrt, die trotz ganz besonderer Vor- 
sichtsmassregeln bei Reinigung und Verbrennung des Ko6rpers 
noch immer im Kohlenstoff um circa 1°/, von den geforderten 
abweichen. 

Claisen beruft sich auch auf die Angabe Kekule’s, der 
bei der Verbrennung des Crotonaldehydes mit den gleichen 
Schwierigkeiten zu kampfen hatte. 

Endlich hat der Eine von uns bei dem ungesattigten Aldehyd 
C,)H,,O aus Valeral die gleichen Erfahrungen zu machen und 
auf sie besonders hinzuweisen Gelegenheit gehabt. 

Uberblickt man diese Reihe ganz gleichartiger, auffalliger 
Beobachtungen, so will es scheinen, dass die ganze Serie un- 
gesattigter Condensationsproducte aus Aldehyden oder Alde- 
hyden+Ketonen die Eigenthtmlichkeit besitzt, bei der Ver- 
brennung leicht um 1°/, zu niedrige Kohlenstoffzahlen zu 
geben. Was die Ursache sein mag, laésst sich wohl schwer ent- 
scheiden. An Schwerverbrennlichkeit, wie Claisen meint, 
méchten wir doch nicht glauben, zumal KOrper von der ganz 
gleichen Kette, wie die nur um H,Oreicheren entsprechenden 
Aldole oder die um ein Sauerstoff reicheren Saduren keinerlei 
Auffalligkeiten bei der Analyse zeigen. Barbier und Bou- 
veault wieder erklaren die Verbrennungsresultate mit der 
Unmodglichkeit, die Kérper vollstandig vom Wasser zu befreien. 

Wir glauben, dass die Schwierigkeit nicht so sehr darin 
gelegen ist, die Kérper fiir die Analyse rein darzustellen, als 
vielmehr sie in diesem ganz reinen Zustand auch nur einige 
Minuten zu erhalten. Es scheint uns, dass die doppelte Bindung 
im Verejne mit dem Carbonyl sie befihigt, Uberaus rasch aus 
der Luft Sauerstoff oder Feuchtigkeit aufzunehmen, die auch 
nur in Spuren addirt, das geringe Minus im Kohlenstoffgehalt 
bei der Verbrennung erklaren wtirden. 


1 Annalen, Bd. 306, S. 327 f. 
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Fur diese unsere Annahme scheint uns auch die folgende 
Beobachtung zu sprechen: 

30 g ganz reines, im Vacuum unter Kohlensdéure-Durch- 
leitung mit Dephlegmator wiederholt fractionirtes Isobutyliden- 
aceton, das vollstaindig bei 51° unter 16 mm iiberging, wurde 
2—3 Monate in einem Flaschchen, dessen eingeriebener Glas- 
stopfen ausnehmend gut schloss, stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit wurde das dusserlich kaum veridnderte, nur etwas gelb- 
lich gewordene Product unter gleichen Vorsichtsmassregeln 
der Destillation unterworfen. Es gingen bei 16mm unterhalb 
100° nur einige Tropfen von ausgeprigt saurem Charakter 
iiber; fast die ganze Menge hatte sich in ein hochsiedendes 
Ol verwandelt, das beim weiteren Destillationsversuche sich 
unter Uberaus heftiger Explosion zersetzte. 

Es ist nicht zu zweifeln, dass eine Veranderung — durch 
Oxydation jedenfalls —, die in langerer Zeit solche Dimensionen 
annimmt, auch im Laufe einiger Minuten schon den KOrper in 
einer bei der Analyse wohl merkbaren Weise verunreinigt. 
Dabei kann die Verunreinigung des frisch destillirten K6rpers 
doch so gering sein, dass sie bei anderweitigen Bestimmungen 
nicht erkennbar ist. 

So ergab die Molekelgewichtsbestimmung, die wir behufs 
Controle der Zusammensetzung des Productes, besonders da 
ihm Perkin und die Anderen die Formel C,,H,,O, zutheilen 
zu mussen glaubten, wiederholt und sorgfaltig ausgefithrt 
haben: 


I. 0:0851 g Substanz gaben nach V. Meyer 18°ocm’ Luft 
bei 21° und 753 mm (Heizdampf: Anilin). 

II]. 0°0233 g Substanz gaben nach Bleier-Kohn im Wasser 

eine Druckerh6hung von 16°6 mm Hg (Constante 79°7). 

Ill. 0°0225 g Substanz gaben nach Bleier-Kohn im Wasser 

eine Druckerhéhung von 170mm Paraffinél (Constante 


875). 
Gefunden Berechnet fur 
Kn ie oa C-H,,0 
I II Ill ci aie «Sobel lb 
1d 1i2°s fis’ 112 
61* 
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Gleicherweise gestattet den Schluss auf Reinheit und Zu- 
Sammensetzung, sowie auf das Vorhandensein der doppelten 
Bindung, das Resultat der quantitativ durchgefiihrten Brom 
addition: 


0°9130 g im Vacuum destillirten Isobutylidenacetons ver 
brauchten bei —10° in Chloroform gelést, bis zum Auf. 
treten von BrH 1°2966 ¢ Brom. 
Berechnet fur 


— 6, 


gd PES. 1-304 2 


Wir haben bei spaterer Gelegenheit zu _ praparativen 
Zwecken diese Bromaddition unter gleichen Bedingungen in 
grosserem Maassstabe wiederholt. Dabei verbrauchten 20 ¢ 
reines Product 28:7 g Brom (berechnet 28°6 g). 

Nach Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt das Di- 
bromisobutylidenaceton C,H,,Br,0 als dunkelgefarbte, 
zahe Fliissigkeit, die nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. Beim Destillationsversuch — auch unter stark ver- 
mindertem Drucke — tritt Zersetzung unter BrH-Abspaltung 
ein. Durch Destillation mit Wasserdémpfen liésst sich das Di- 
bromproduct in einer schOneren Form als hellgelbes, schweres, 
eigenthtimlich riechendes Ol gewinnen. Aber auch in diesem 
Zustande grOsserer Reinheit halt es die Vacuumdestillation 
nicht aus. 

Wie zu erwarten, gibt das Isobutylidenaceton die Jodo- 
formreaction, und zwar sehr deutlich. Man kann schon 
hieraus auf das Vorhandensein der Gruppe CH, CO und sohin 
auf den Verlauf der Reaction zwischen Aldehyd und Aceton 
schliessen. 


Die Lieben’sche Jodoformreaction ist bekanntlich ein 
oxydativer Abbau. Die Producte desselben lassen sich unter 
bestimmten Bedingungen fassen. Nach den schénen Unter- 
suchungen von Wallach, Semmler und Tiemann geben 
die Methylketone RCOCH, mit Brom und Kali behandelt, 
neben Bromoform, respective Tetrabromkohlenstoff, die Sauren 
R COOH. 
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Unter Annahme der Constitution 


CH, 
> CH.CH: CH.CO.CH, 
CH, 


fiir unser in Rede stehendes Condensationsproduct musste also 
bei dem Abbau mit Brom die Saure 


CH, 
» CH.CH:CH.COOH 
CH, 


entstehen. Diese Saure (4-Methyl-A2-Pentensdure) ist bekannt, 
und zwar von L. Braun! als 4, 6-Isohexensdure beschrieben. 


Abbau des Isobutylidenacetons durch Brom und Kali. 


In eine Suspension von 105 g Isobutylidenaceton in 600 g 
\Vasser wurden unter gutem Umschiutteln 50 g Brom, gelést in 
*/, 7 verdtinnter Kalilauge, tropfenweise einfliessen gelassen. 
Sofort begann die Abscheidung eines schweren Oles (CHBr, 
und CBr,), das nach mehrstiindigem Stehen dem Reactions- 
gemisch durch Ather entzogen wurde; die vom Brom befreite 
alkalische Lésung wurde eingeengt, dann mit Schwefelsaure 
angesiuert und erschépfend ausgeathert. Die in Ather ge- 
gangene organische Saure wurde behufs Reinigung nochmals 
in Kalisalz Uberfiihrt, aus dem gereinigten Salz durch Mineral- 
saure in Freiheit gesetzt und so als gelbbraungefarbtes, unan- 
venehm riechendes dickliches Ol erhalten. Im Vacuum destillirt, 
ging unterhalb 100° eine farblose, wasserhelle, stark saure 
Flussigkeit ber, die unter gewOhnlichem Druck einen Siede- 
punkt von 210° zeigte (Braun, a. a. O. 212°) und auch sonst 
in allen Eigenschaften sich mit der von Braun beschriebenen 
Saure identisch erwies. [hr Dibromadditionsproduct — durch 
Zutropfen von Brom in die Chloroformlésung der Siiure bereitet 

- zeigte den Schmelzpunkt 125°. Braun gibt fiir die -, 6-Di- 


bromisocapronsdaure: 


| Monatshefte fur Chemie, XVII, S. 213 ff. 
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CH, 
> CH CHBr.CHBrCOOH 
CH, 


den Fp. 127° an. Da von Braun ein exacter Constitutionsnach- 
weis fiir die a-,8-Isohexensdure gefiihrt worden ist, ist durch 
die Identitat unserer durch Abbau erhaltenen Saéure mit seiner 
die Constitution des Isobutylidenacetons so gut wie sicher- 
gestellt. 


Abbau des Isobutylidenacetons durch Oxydation mit Per- 
manganat. 


Nach den schénen Arbeiten von G. Wagner und Tie- 
mann, die auf den von Baeyer und Fittig erkannten Gesetz- 
massigkeiten fussen, war von vornherein zu erwarten, dass 
unser KOrper bei der Oxydation mit neutralem Kaliumper- 
manganat an den doppelten Bindungen zwei Hydroxyle an- 
lagern, also unter Zugrundelegung der oben abgeleiteten 
Constitutionsformel in ein Ketoglykol: 

CHs | 
7 CH.CH.OH.CHOH.CO.CH, 
CH, 


ubergehen wurde. Dieses mUusste gegen Oxydationsmittel hochst 
unbestandig sein und durch weitere oxydative Spaltung 
zwischen den beiden Hydroxylen Isobuttersaure und Brenz- 
traubensaure liefern. 

Unser Augenmerk war also zundchst darauf gerichtet, 
unter den Oxydationsproducten des Isobutylidenacetons die 
Brenztraubensdure aufzufinden. 

Wir oxydirten also das Isobutylidenaceton in der Kalte mit 
der fiir 3 Atome Sauerstoff berechneten Menge neutralen Per- 
manganats, befreiten das Reactionsgemisch, nachdem [Entfar- 
bung rasch eingetreten war, durch Ausschiitteln mit Ather von 
Neutralproducten, filtrirten vom Braunstein und priiften die 
Stark eingeengte, dann angesauerte LOsung mit salzsaurem 
Phenylhydrazin. Es fiel ein massiger, gelber Niederschlag 
heraus, der umkrystallirt den Schmelzpunkt 140° zeigte. 
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Da die Angaben uber den Schmelzpunkt des Brenztrauben- 
siiurephenylhydrazons nicht tUbereinstimmten, bereiteten wir 
uns zum Vergleich ein solches und fanden seinen Schmelz- 
punkt wesentlich héher bei 175°. Auch in der Léslichkeit in 
Alkohol unterschieden sich die beiden Hydrazone, denn wahrend 
das Brenztraubensaurehydrazon in kaltem Alkohol weit schwie- 
riger lOslich ist als in heissem, léste sich unser Hydrazon auch 
in kaltem Alkohol sehr leicht auf und konnte aus demselben 
nur durch Ausfallen mit viel Wasser gewonnen werden. Auch 
die Stickstoffbestimmung, die mit der Substanz vorgenommen 
wurde, gab weit von den fiir Brenztraubensaurephenylhydrazon 
geforderten Werthen abstehende Zahlen. 
0°1665 g Substanz gaben 20°S cm’ feuchten Stickstoff bei 

746 mm Luftdruck und 21°. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C,H,Og = N.NHC,H; 
13-7 1o°78 


Um die Natur dieser also zweifellos von der Brenztrauben- 
sdure verschiedenen Ketonsaure zu erkennen, wiederholten wir 
die Oxydation des Isobutylidenacetons in grésserem Maass- 
stabe, indem wir 20g mit 50g Kaliumpermanganat in Ipro- 
centiger Losung unter Ejisktthlung versetzten. Die entfarbte 
Losung befreiten wir durch mehrmaliges Ausschitteln mit 
Ather von Neutralproducten — als welche wir nur unveranderte 
Substanz zurtickerhielten —, filtrirten vom Braunstein ab und 
destillirten mit Wasserdampfen. Mit denselben ging ein Ol tiber, 
das den Geruch nach Isobutyraldehyd zeigte und sowohl durch 
seinen Siedepunkt, als durch Uberfiihrung in das bei 61° 
schmelzende Polymere identificirt wurde. 

Nach Ansduern des Kolbenriickstandes wurden durch Ather 
die organischen Sauren ausgezogen und ein Theil derselben 
durch Phenylhydrazinchlorhydrat ausgefallt. Das Hydrazon 
schmolz wieder bei 140°. 

Bei der Stickstoffbestinmung nach Dumas gaben, wie 
schon erwahnt, 0°1665 ¢ Substanz 20°S cm’ Stickstoff bei 


(46 mm Druck und einer Temperatur von 21°; i. e.: 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir ein Hydrazon 


Gefunden C5HgO,g.NogHCeH, 
PO Ti Nae eee a 
eves. vst BOF 13°09 


Das Resultat dieser Bestimmung im Zusammenhalte mit 
der Auffindung von Isobutyraldehyd in dem Wasserdampf- 
destillat des Oxydationsgemisches musste auf den Gedanken 
bringen, dass die entstandene Sdure Isobutyrylameisensaure 
sel, die, ahnlich der Brenztraubensadure, beim Kochen der 
wasserigen Lésung leicht in Kohlenséure und in den ent- 
sprechenden Aldehyd Zerfallen konnte. Nun ist die Isobutyry!- 
ameisensdure von Brunner! aus Isobutyrylcyanid dargestellt 
und auch thr Hydrazon beschrieben. Der angegebene Schmelz- 
punkt derselben, 129°, unterscheidet sich aber so sehr von den 
von uns beobachteten, dass auf Identitat nicht geschlossen 
werden konnte. 

Zur LOsung der Frage mussten wir uns also selbst Iso- 
butyrylameisensaure darstellen. Wir benttzten dazu den seiner- 
zeit von Claisen angegebenen Weg zur Darstellung von 
a-letosauren: 


Darstellung von Isobutyrylameisensdaure. 


Aus chemisch reiner Isobuttersdure (gewonnen aus ent- 
polymerisirtem [Isobutyraldehyd) stellten wir uns nach den 
Angaben von Fittig und Ott? durch Destillation mit Phosphor- 
trichlorid Isobutyrylchlorid her. Wir machten dabei im Gegen- 
satze zu den genannten Autoren die Beobachtung, dass sich 
auf diesem Weg ein reines (PCI, freies) Praparat nicht erhalten 
lasst. Selbst wenn man schon mehrfach rectificirtes Isobutyryl- 
chlorid wiederholt mit reiner Isobuttersdure destillirt, gibt das 
Destillat noch immer Phosphorsaurereaction. 

Dieses — also nicht ganz phosphorfreie —- Isobutyryl- 
chlorid (32 g) erhitzen wir durch 20 Stunden in einem Glas- 
kolben, der zur Vermeidung von Korkdichtung durch Glasschliff 


1 Monatshefte fiir Chemie, XV, 761. 
2 Annalen, Bd. 227, S. 61. 
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mit dem Rickflusskithler verbunden war, mit 40 ¢ reinem Cyan- 
silber. Die Reaction ging im Wasserbade bei gewodhnlichem 
Druck wahrend dieser Zeit vollstandig vor sich, und wir erhielten 
den vorliegenden Angaben gemass bei der Destillation des 
keactionsgemisches beide Cyanide, das monomoleculare (Siede- 
punkt 100—200°) und das dimoleculare (Siedepunkt 200° 
bis 220°). Die gleichen Producte hatte Brunner! durch 
Digestion von Isobuttersaureanhydrid mit Cyankalium erhalten. 
Seinen Angaben folgend, wurden beide Nitrile vereinigt und 
durch Einwirkung concentrirter Schwefelsdure in das einfache 
Amid der z-Ketosaure Ubergefiihrt, wobei wir die Beobachtung 
3runner’s, dass »Diisobutyrylcyanid durch Schwefelsdure 
starker Concentration in monomoleculares Cyanid tberzugehen 
scheint«, vollauf bestatigt fanden, denn aus dem Gemenge beider 
Nitrile, in dem das dimoleculare vorherrschte, wurde fast nur 
lsobutyrylameisensdureamid gebildet. Dasselbe krystallisirt ent- 
sprechend Brunner’s Angabe aus Ather in wohlausgebildeten, 
guadratformigen Blattchen von glimmerartigem Bruch und 
zeigte den Fp. 110° (Brunner 107°). 

Wie wenig glatt Ubrigens diese Synthese des Isobutyryl- 
ameisensaureamids vor sich geht, erhellt daraus, dass wir trotz 


sorgfaltigen Arbeitens aus 32 ¢ Isobutyrylchlorid nur 2°53807 ¢ 


reines Amid erhalten haben. 

Dieses wurde mit concentrirter Salzsaure einige Stunden 
am Wasserbad erwarmt und die gebildete Saure erschépfend 
mit Ather extrahirt. Wir erhielten so 2°2758 g (berechnet 2°5¢) 


reine, trockene Isobutyrylameisensdaure; die ausgeatherte, wasse- 


rige Lésung gab mit Phenylhydrazinchlorhydrat noch immer 


einen schwachen Niederschlag. Die Verseifung des Amids 
scheint demnach quantitativ zu verlaufen. 

Zur Reinheitsbestimmung der so gewonnenen Saure wurde 
ein Theil derselben durch Kochen mit aufgeschlemmtem Calcium- 
carbonat ins Kalksalz verwandelt und dieses analysirt. 


0°16¢70¢g im Toluolbad getrockneten Kalksalzes hinterliessen 


beim Gliihen bis zur Gewichtsconstanz 0:0847 ¢ CaO. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C;H7Oxg)9 Ca 
i ee 20°78 20°74 


Die Sdure war also vOllig rein. 

Ein anderer Theil derselben wurde durch Fallung mit 
Phenylhydrazinchlorhydratlésung:in das Hydrazon ubergefihrt. 
Dasselbe erwies sich nach ausseren Eigenschaften, Loslichkeit, 
vor Allem nach seinem Schmelzpunkt als vollkommen identisch 
mit dem Hydrazon der aus dem Isobutylidenaceton durch Oxy- 
dation gewonnenen Sdure. Beide Hydrazone schmolzen am 
selben Thermometer, nebeneinander miassig rasch_ erhitzt, 
bei 137°.1 Die durch Oxydation des Isobutylidenacetons er- 
haltene Saure ist also unzweifelhaft Isobutyrylameisensaure. 

Nach Auffindung dieser Ketosaure als des einen Spaltungs- 
productes, suchten wir uns Uber die anderen bei der Oxydation 
des Isobutylidenacetons entstehenden K6rper Rechenschaft zu 
geben. Neutrale Producte haben wir, wie erwahnt, nicht auf- 
gefunden, mit Ausnahme von Isobutyraldehyd, dessen Ent- 
stehung wir schon durch den Zerfall der Isobutyrylameisen- 
sdure bei der Wasserdampfdestillation erklart haben. Somit 
waren die anderen Spaltungsproducte bei den Sdéuren zu 
suchen. 

In der That zeigte die durch Oxydation des Isobutyliden- 
acetons erhaltene saure Fliissigkeit, die der starken Pheny]- 
hydrazinreaction zufolge reichlich Isobutyrylameisensaure ent- 
hielt, einen Geruch nach fliichtigen Fettsauren, und es erwies 
sich auch durch eine Kalkbestimmung, die mit einem aus diesem 


1 Wir wollen hier darauf hinweisen — was schon Emil Fischer wieder- 
holt betont hat —, dass die Angaben von Schmelzpunkten bei Hydrazonen nur 
dann von Vergleichswerth sind, wenn die Schnelligkeit des Erhitzens der 
Schmelzprobe mit angefiihrt wird. Der Schmelzpunkt 137° bezieht sich auf 
ziemlich rasches Erhitzen, bei langsamerem Erhitzen (bis 100° 5 Minuten, von 
100—120° z!/, Minuten, von 120—134° 4 Minuten) zeigte das Hydrazon den 
Schmelzpunkt 134°. Nur wenn man in genau der gleichen Weise verfahrt., 
stimmen die Schmelzpunkte tberein, bei schnellerem oder langsamerem Erhitzen 
kann der Schmelzpunkt leicht um einige Grade hodher, respective niederer 


gefunden werden. 
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4 Sduregemisch ohne Fractionirung dargestellten Salze_ vor- | 
} genommen wurde (CaO gefunden = 22°33°/,, berechnet auf 
isobutyrylameisensaures Calcium CaO = 20:74°/,), der Gehalt 
an niederen Fettsauren. 
Zur Isolirung dieser uns interessirenden Partie wurde das 
Sduregemisch der fractionirten Destillation im Vacuum unter- 
worfen. Die Fraction —70° zeigte deutlichen Geruch nach 
Essigsaure. Die von 70—75° (24 mm Druck) tibergegangene 
Fraction wurde ins Kalksalz Ubergeflihrt und dasselbe durch 
fractionirte Krystallisation in zwei Partien getrennt. 





Analyse der ersten (schwerer loslichen) Fraction. 


l. O-4911 g, zwischen Filtrirpapier abgepresst, gaben im 
Toluolbad 0° 1451 ¢ Wasser ab. 

Il. 0°3460 g trockenen Kalksalzes hinterliessen beim Gliihen 
bis zur Gewichtsconstanz 0°O0909 ¢ CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CyHzO5).Ca+daq 

— ee aaa ee, 
tae 29°59 29°6 
CA0...6. ou 26°17 


Analyse der zweiten (leichter léslichen) Fraction. 


I. O°3857 g gaben im Toluolbade 0: 0647 ¢ Wasser ab. C 
I]. 0°3210 ¢ im Toluolbade getrockneten Kalksalzes hinter- 
liessen beim Gluhen zur Gewichtsconstanz 0°O919 g CaO. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


=) 16°77 
CHO Soc. BSS 


Die zweite Fraction gab schwache lKetonsdurereaction 
(Hydrazon Schmelzpunkt 139°); sie ist demnach und im Hin- 
blick auf den Kalkgehalt ein Gemenge von isobuttersaurem, 


isobutyrylameisensaurem und essigsaurem Calcium. 








890 A. Franke und L. Kohn, 


Es waren also als oxydative Spaltungsproducte noch Iso- 
buttersdure und Essigsaure aufgefunden worden. Das Auftreten 
der letzteren war als Spaltungsproduct des Molekiiles es 
neben der Isobutyrylameisensdure C,... leicht erklarlich. 

Uber die Entstehung der Isobutterséure mussten wir uns 
noch Rechenschaft geben. 

Als Spaltungsproduct des Isobutylidenacetons hatte sie 
nur neben Brenztraubensdure auftreten kénnen: 


CH, 
_ >CH—CH = CH—CO—CH, = 
CH, me 

3 


= >CH.COOH+COOH—CO—CH,. 
H. 


C 


3 


Letztere hatten wir aber unter den Oxydationsproducten . 


nicht nachzuweisen vermocht. Nach Beriicksichtigung des Um- 
standes nun, dass wir diese Isobuttersaure in dem Destillat 
eines Sduregemisches aufgefunden hatten, in welchem wir vor 
der Destillation reichlich Isobutyrylameisensiure nachgewiesen 
hatten, erschien uns die Frage naheliegend, ob nicht die Iso- 
buttersdéure ihre Entstehung einem secundiéren Processe, naém- 
lich einer Kohlenoxydabspaltung aus der Isobutyrylameisen- 
saure verdanke. Dies schien uns umso eher im Bereiche der 
Moéglichkeit, als derartige Reactionen bei aromatischen 2-l<eto- 
sduren bereits wiederholt beobachtet worden und jiingstens 
erst von W. Wislicenus auch in der aliphatischen Reihe be 
gewissen AbkOmmlingen der Oxalessigester entdeckt und sorg- 
faltig studirt worden sind. 


OeR- 


o 


Wir hielten die Frage fiir interessant genug, sie einer 
naueren Priifung zu unterziehen. 


Versuch der Kohlenoxydabspaltung. 


Etwa 1 ¢ der reinen, synthetisch dargestellten Isobutyry]- 


ameisensdaure wurde in einem fiir genaue Beobachtung zu- 
sammengesetzten Apparate, der den Nachweis auch sehr kleiner 
Mengen Kohlenoxyd gestattete, durch ungefahr eine halbe 
Stunde im Sieden erhalten. Es fand keine Kohlenoxydabspal- 
tung statt, vielmehr zeigte die so erhitzte Sdaure bei der 
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nachfolgenden Destillation unter gew6hnlichem Druck den con- 
stanten Siedepunkt 167—169°, bei welcher Temperatur sie als 
farblose, etwas dickliche, nach Brenztraubensaure riechende 
Fliissigkeit Uberging, die, wie die folgende Analyse zeigt, ganz 
reine Ketonsaure darstellte. 

O°4102 g der Uberdestillirten Saure wurden in wiasseriger 
Lésung durch Erwirmen mit aufgeschlemmtem Calcium- 
carbonat ins Kalksalz verwandelt. Dasselbe schied sich beim 
Kindunsten der vom Calciumcarbonat vollstandig befreiten 
Ldsung in sternformig gruppirten, farblosen Krystallen ab. 


1 O°2311 ¢ zwischen Filtrirpapier abgepresst, gaben im 
Toluolbade O-0258 ¢ Wasser ab. 

I. O° 2053 g 1m Toluolbade getrockneten Salzes hinterliessen 
beim Gluhen bis zur Gewichtsconstanz 0°0429 ¢ CaO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
I. I]. (C5H;O.),Ca4+2 aq (C,H702)oCa 
Hae ls ire 11°76 - 
es Bee — 20°90 20°74 


Die Isobutyrylameisensdure lasst sich also auch unter 
gewOhnlichem Druck ohne jegliche Zersetzung destilliren. 
Im Anschlusse mag erwdéhnt werden, dass auch Brenz- 
traubensaure — nach einem Parallelversuche — unter den 
beschriebenen Bedingungen kein Kohlenoxyd abspaltet. Der 
Kssigsduregeruch ist der Brenztraubensdure inhdrent. 


In Ubereinstimmung mit dem Nachweis, dass die Iso- 
buttersdure ihre Entstehung nicht einer Kohlenoxydabspaltung 
bei der Destillation der Isobutyrylameisensdure verdankt, steht 
auch die Thatsache, dass wir Isobuttersaure auffanden, als wir 


das durch Oxydation des Isobutylidenacetons erhaltene Saure- 
gemisch vor jeder Destillation durch Ausfallen mit Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat von Isobutyrylameisensaure befreiten und 
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das Filtrat auf die Ubrigen organischen Sduren verarbeiteten. ‘ 
Hiebei wurden dieselben in Form ihrer Silbersalze erhalten, 4 
aus welchen sich durch fractionirte Krystallisation essigsaures 
und isobuttersaures Silber abscheiden liess. 


Analyse. 
I. Fraction (am schwersten lésliches Salz): 
0: 2362 g gaben beim Glihen 0°1321 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,H-O, Ag 


| ee 90°9 55°38 
II. Fraction (am leichtesten lésliches Salz): 
0:2132 g gaben 0°1372 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,0, Ag 
i ” SS _ 
ee 64°4 64 67 





Fiir das Entstehen der Isobuttersdure bleibt die Annahme, 
dass sie durch weitergehende Oxydation der primar gebildeten 
Isobutyrylameisensdure entstehe. In der That ist diese Keton- 
sdure gegen oxydirende Mittel iberaus unbestandig, sie oxydirt 
sich schon beim Digeriren mit Silberoxyd und liefert dabei Iso- 
buttersaure. 


QO: 2760 g des bei der Behandlung von reiner Isobutyrylameisen- 
sdure mit Silberoxyd entstandenen Salzes hinterliessen 
beim Gliihen 0°151 ¢ Ag. 


SAGAS RUNG CAF SAI SN WRI cK Oo 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden EO ee 
— C,H;O0, Ag C;H;O. Ag 


Se eid. 54°71 55°35 48°43 
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Die von uns als Oxydationsproducte des Isobutyliden- 
acetons aufgefundenen Sauren, Isobutyrylameisensaure und 
Essigsaure (die Isobuttersaure entsteht secunddr) stehen mit 
der angegebenen Formel unseres Condensationsproductes in 
bester Ubereinstimmung. Sie zeigen, dass die Oxydation des 
XOrpers nach folgendem Schema verlauft: 


3 
> CH—CH = CH—CO—CH,+0+H,0 = | 
CH, 
CH, i 
= | >CH—CHOH—CHOH ~CO—CH, | 
CH, 
‘| I, ‘ 
» CH—CHOH—CHOH—CO—CH,+0 = | 
CH, 1] 
CH, : 
=  >CH—CO—CHOH—CO—CH,+H,0 | 
CH, 
CH, 
> CH —CO—CHOH —CO—CH,+20 = | 
CH, 
CH, UII. 
=  >CH—CO—COOH+COOH \ 
CH, i 
CH, 
CH, | 
»Y CH—CO—COOH+0 = 
in ie 
CH, i 
CH, ad 
= CO, + > CH—COOH \ 
CH, 


Dieser interessante Oxydationsverlauf gibt zu folgenden 
3emerkungen Anlass: 
Erstens ersieht man, dass die altere Annahme, dass unge- 


sattigte Verbindungen bei der Oxydation an der Stelle der 
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doppelten Bindung zerfallen, nicht allgemein giltig ist und leicht 
zu falschen Schliissen flihren kann, dass man vielmehr zunachst 
Hydroxyladdition an den Athylenbindungen und dann von der 
gewesenen Stelle der doppelten Bindung ganz unabhangige 
Weiteroxydation zu erwarten hat. 

Zweitens ist es bemerkenswerth, dass hier aus einem Keton 
durch Oxydation eine Ketonsdure entsteht, die die Carbonyl- 
gruppe an einer ganz anderen Stelle tragt. Durch Riickschluss 
vom Oxydationsproduct auf die in ihrer .Constitution unbe- 
kannte Ausgangssubstanz kénnte man hier sehr leicht irre- 
gefuhrt werden (etwa zu einer Formel 


CH, 
’> CH.CO.CH : CH.CH, = C;H,,0). 
CH, 


Wir legten besonderen Werth darauf, die oben ange- 
nommenen Zwischenproducte, das letoglykol I und den Di- 
ketoalkohol II thatsaéchlich zu fassen. Wenn es trotz sore- 
faltigsten Arbeitens nicht gelungen ist, den einwandfreien 
Nachweis dieser KéOrper zu liefern, so liegt dies einerseits an 
deren ausserordentlicher Unbestandigkeit, anderseits an ihren 
Kigenschaften, die eine Isolirung und Reinigung derselben fast 
unmdglich machen. 

Auf folgendem Wege haben wir die allerdings noch un- 
reinen Producte erhalten: 

30 g Isobutylidenaceton wurden in 1 / Eiswasser suspendirt 


und dazu 30g Kaliumpermanganat (die auf 1 Atom Sauerstoff 


berechnete Menge) gelést in 27 Wasser unter Eiskihlung 
tropfenweise zugefiigt. Die entfarbte L6sung wurde mit Ather 
erschépfend ausgeschiittelt und so viel unangegriffenes Aus- 
gangsproduct zurickgewonnen. Dann wurde filtrirt, mit ver- 
diunnter Schwefelsfure angesduert und durch nochmaliges 
wiederholtes Ausschiitteln mit Ather die Saiuren entfernt. Die 
nun von Aatherléslichen Neutralproducten und Sduren befreite 
Losung wurde durch Natriumbicarbonat genau neutralisirt und 
im Vacuum eingeengt. Es hinterblieb neben viel Sulfat ein 
schwachgelber, dicker Syrup, der durch wiederholtes Ausziehen 
mit absolutem Alkohol von den anorganischen Salzen befreit 
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f 
wurde. Wir mussten diese Methode wéahlen, weil der ent- 
r standene K6rper weder in Ather, Ligroin, Chloroform léslich ist, 
3 noch sich durch Destillation im Vacuum reinigen ldsst. Er 
-ersetzt sich beim Erhitzen schon unter 100°, wobei der Geruch 
nach verbranntem Zucker auftritt. Nach Verjagen des Alkohols 
erhielten wir ihn in Form eines dicken, gelben Syrups von stark 
bittersussem Geschmack, der mit Phenylhydrazin lebhaft reagirt, 
aber kein wohlcharakterisirtes Product entstehen lasst. 
In derselben unreinen I'orm haben wir das Ketoglykol auf 
toleende Weise erhalten: 


31 ¢ des oben beschriebenen Dibromids 


CH, 


> CH.CHBr.CHBr.CO.CH, 
CH,, | 


wurden mit der berechneten Menge Pottasche und 2 / Wasser 
cekocht. Dabei ging unter Kohlensdéureentwicklung fast das 
cesammte Bromid in LOsung, ein Theil verharzte. Die wdasse- 
rige LOsung hinterliess beim Eindampfen im Wasserbad und 
schliesslich im Vacuum neben Bromkalium den braunen Syrup, 
der die gleichen Eigenschaften aufwies und gleichfalls nicht 
analysenrein zu erhalten war. 

Schliesslich haben wir noch die folgenden Versuche anzu- 
fuhren, die mit der von uns angenommenen Constitutionsformel 


des Condensationsproductes in Ubereinstimmung stehen. 


Oximirung. 


Mit den berechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat 
und Natriumcarbonat in weingeistiger Loésung zusammen- 
gebracht, gibt das Isobutylidenaceton ein Oxim, das mit Ather 
dem Reactionsgemisch entzogen und durch wiederholte De- 
stillation im Vacuum gereinigt, den Siedepunkt 103° bei 15am 
zeigt (Barbier und Bouveault geben den Kochpunkt 100° 
unter 6 mm Druck): farblose, wasserhelle [lissigkeit von 
charakteristischem Geruch. 


1. 0-2286 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°*2060 g 


ns Wh 


Wasser und 0°5524 ¢ Kohlensaure. 
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I]. 0° 27380 g Substanz: 0°2474 g H,O und 0°6588 g CO,,. 

Ill. 0-17538 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl die 13°7 cm’ Zehntelnormalsaure neutrali- 
sirende Menge Ammoniak. 

IV. 0°2273 ¢ Substanz gaben nach Dumas 22 cm’ feuchten 


Ny? 


Stickstoff bei 748 wz und 22 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 

faite ON bases aon 
oe eae eee Go°9] Go°S4 — — 66°14 
OS Rae nn 10-0] 10°08 — 10°28 
eee — — 10°94 11°28 11-02? 


Es sei daran erinnert, dass wir aus diesen Zahlen die 
Formel C,H,,O fiir das Condensationsproduct sicherstellen. 

Die Existenz eines Oxims erweist die Anwesenheit einer 
Carbonylgruppe in dem AusgangskoOrper. 

Dass diese Kketoncharakter besitzt, folgt aus dem Verhalten 
des Oxims gegen Essigsiéiure-Anhydrid. Durch Einwirkung 
dieses, Reagens geht das Oxim namlich nicht — wie ein Aldoxim 
— in ein Nitril Uber, sondern liefert ein Acetylderivat, das 
nach Isolirung und Reinigung den Siedepunkt 132° unter 
16 mm zeigt: farblose, wasserhelle, gleichzeitig nach Essig- 
saure und dem Oxim riechende Fliissigkeit, vollkommen Uuber- 
einstimmend mit dem von Barbier und Bouveault erhaltenen 
Koérper vom Siedepunkt 126° unter 10 am. 

Uber die Natur der Verbindung lasst die Moleculargewichts- 
bestimmung keinen Zweifel. 


0:0339 g Substanz gaben nach Bleier-I<ohn im Xyloldampt 
eine Erhohung von 199 mm Paraffin6l (Constante 978). 


Berechnet fur 








Gefunden das Acetylderivat ein Nitril 
ee C-H,;o>NO.COCH, C-H,,N 
RRL os Ware a ak 167 169 109 
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Energischer mit Essigsiureanhydrid behandelt, gibt das 
Oxim, respective sein Acetylderivat einen festen, hiibsch kry- 
stallisirten Kérper vom Schmelzpunkt 84°, der sich im Vacuum 
nicht destilliren laésst und Stickstoff (wahrscheinlich in Amid- 
restform) enthalt. 

Physikalische und chemische Ejigenschaften sprechen 
dafiir, dass dieser KOrper ein Sdureamid vorstellt. Er verdankt 
seine Entstehung jedenfalls einer »Beckmann’schen Umlage- 
rung« des Oxims. In welcher der beiden méglichen Richtungen 
diese verlaufen sein mochte, ob also der K6rper ein alkylirtes 
Acetamid (I.) 


N.OH 
ii. & 


- > CH.CH : CH} NH.CO.CH, | 
i eee H:CH NH H, | 


Cri 


bi CH. 7 CH.CH: CH.CO.NH.CH, I]. 


oder ein methylirtes Isohexensdureamid (II.) ist, konnte leider 


wegen Mangel an Material nicht entschieden werden. 


Isobutyrolaceton. 


Der strikte Nachweis, dass die Condensation des Isobutyr- 
aldehydes und Aceton zum Isobutylidenaceton durch ein aldol- 
artiges Zwischenproduct durchgehe, ist uns erst nach mehr- 
fachen Versuchen geglickt. 

Nach den im hiesigen Laboratorium ausgefthrten Arbeiten 
hat sich insbesonders PottaschelOsung flr 1m Sinne der Aldol- 
bildung verlaufende Condensationen geeignet bewahrt. Oft 
wurden auch gtinstige Resultate durch kurzes Stehenlassen 
liber einem Stiick festen Atzkalis — wie dies von uns! seiner- 


zeit angegeben worden ist — erzielt. Und neuerdings hat der 


1 L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XVIII 


weiss 
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kine von uns! im Cyankalium ein Condensationsmittel gefunden, 
das oft kraftig aldolisirend wirkt. Die gleiche Beobachtung hat 
auch Claisen schon friiher gemacht? und jetzt ausftihrlicher® 
mitgetheilt. Alle diese Mittel lassen aber in diesem speciellen 
alle im Stich. Man kann Isobutyraldehyd und Aceton tiber 


einer gesattigten Pottascheldsung monatelang — auch unter 
haufigem Schutteln — stehen haben, ohne dass irgendwelche 


Condensation eintritt. Es ist recht auffallig, dass nicht einmal 
der Isobutyraldehyd, der sonst gegen Pottaschelésung so 
empfindlich ist, fir sich reagirt, er scheint aber durch die Gegen- 
wart des Acetons (vielleicht nur als Verdtinnung) an der Aldol- 
bildung durch Pottasche gehindert zu sein. 

Wahrend Pottaschelédsung keine Einwirkung hervorruft, 
ist die Wirkung des festen Kalis, so vorsichtig man auch zu 
Werke gehen mag, eine zu weitgehende. Es entstehen, wenn 
Reaction eintritt, eine ganze Reihe von Condensationspro- 
ducten, in der sich neben Isobutylidenaceton sehr viel héhere 
KOrper vorfinden, das »Aldol« aber nicht einwandfrei nach- 
\weisen liasst. 

Die Einwirkung des Cyankaliums auf ein Gemenge von 
lsobutyraldehyd und Aceton wieder verlauft genau in der von 
Claisen, respective Niegemann beschriebenen Weise. Es 
reagirt der Isobutyraldehyd allein, und wahrend Aceton unan- 
gegriffen bleibt, entsteht das von dem Einen von uns? be- 
schriebene »Ilsobutyraldolcyanhydrin«<. 

Die gewunschte additionelle Condensation erzielten wir 
endlich aut folgende Weise: 

Aquimoleculare Mengen reinen Aldehyds und Acetons 
wurden tiber gesittigter Pottascheldsung einige Tage stehen 
gelassen. Dann wurde der gut durchgeschiittelten Mischung 
nach und nach 10cm’ einer 10procentigen NaOH-Losung zu- 
gesetzt. Als nach einigen Stunden Contraction der Olschicht 
eintrat, wurde diese sofort von der alkalischen Flussigkeit 


1 L. Kohn, ebenda, XIX, 519. 

2 Ber., 25, 3164. 

3 Annalen, Bd. 306, S. 322 f.; siehe auch Niegemann, Dissertation, 
Rostock, 1894. 

tL. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XIX, 520. 
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getrennt und nach sorgfaltigem Waschen der Vacuumdestilla- 
tion unterzogen. Es ging zunachst unveriinderter Aldehyd und 
Aceton weg, dem folgte eine kleine Fraction, die mit Isobutyliden- 
aceton identificirt werden konnte; endlich ging zwischen 90° 
bis 100° ein etwas dickliches, farbloses Ol iiber, wahrend nur 
geringer Ruckstand hinterblieb. Mehrmals fractionirt, resultirte 
schliesslich ein Ol von fadem, an Isobutylidenaceton erinnernden 
Geruch und etwas zaher Consistenz vom Siedepunkte 90° 


unter 16 ma. Diese Flissigkeit stellt den gesuchten Korper, das 


CH, 
> CH.CHOH.CH,.CO.CH, 2 Methyl-Hexen, 3-ol-d-on 


|. 0°3304 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°'3229 ¢ 


Wasser und 0°7920 g Kohlensaure. 

I]. O-0330 ¢ Substanz erzeugten bei der Molekelgewichts 
bestimmung nach Bleier-Kohn im Xyloldampf eine 
Druckerhéhung von 264:5 mm Paraifindl (Constante fur 


Xyl )| 478). 


Gefunden Jerechnet fur 
ee a C7H,,0. 
| I] stall 
Bees. 64°45°/, — 64-61%, 
« £2Q0 0O/ 
. (ere 10°699/, — 10°77 
OS cd dmeis — 129 130 


(Nach Claisen ware der KoOrper als »Hydroisobutyryl- 
aceton« zu bezeichnen. Wir halten den Ausdruck Isobutyrol- 
aceton fur glicklicher). 

Seine Constitution erscheint durch folgende Versuche 
sichergestellt. Ziemliche Bestandigkeit gegen den oxydirenden 
Einfluss der Luft und Nichtbildung einer gleich hohen Saure 
machen die Anwesenheit einer Aldehydgruppe im Molektl un- 
wahrscheinlich. Dagegen spricht die Jodoformreaction flr das 


Vorhandensein der Gruppe CH,CO... 
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Die Carbonylgruppe lasst sich auch durch Oximirung 
nachweisen. 


Oximirung. 


10 ¢g Isobutyrolaceton werden mit der berechneten Menge 
Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in weingeistiger Lésung 
einige Tage stehen gelassen, dann wird das Reactionsproduct 
ausgeathert und im Vacuum destillirt. Nach einer nicht geringen 
Fraction, die als Oxim des Isobutylidenacetons erkannt wurde, 
destillirt ein recht dickes, schwach gelbgefirbtes Ol von cha- 
rakteristischem Oximgeruche beim Siedepunkte 126—129° 
unter 16 mm Druck Uber. 


1. O°2219 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 18:'5 cm’ feuchten Stickstoff bet 753 mm 
und 22°. 

I]. 0:0219 g Substanz gaben bei der Moleculargewichts- 
bestimmung nach Bleier-Kkohn im Xyloldampf eine Er- 
héhung von 147 mm Paraffindl (Constante 978). 


Gefunden Berechnet fur 

ee onal C-H,,O: NOH 
| I] Sl. coeilteetp 

B.S, 9° 369/ 9-659/, 


ee es oe 4a — 145 Il4+o 


Die Bestimmungen lassen keinen Zweifel, dass der er- 
haltene Kérper das Oxim des Isobutyrolacetons vorstellt. 

Zur Wasserabspaltung im Sinne einer Nitrilbildung ist es 
nicht geneigt, sehr hingegen zu der im Sinne der Bildung des 
Isobutylidenacetonoxims. 

Das Phenylhydrazon des Isobutyrolacetons konnte bisher 
nur als rothbraunes Ol erhalten werden. 


Das Isobutyrolaceton liefert sehr leicht unter Wasser- 
abspaltung Isobutylidenaceton. Diese Wasserabspaltung muss 
nicht erst wie bei seinem niedrigen Homologon dem Hydracety!- 
aceton Claisen’s durch Essigsaureanhydrid hervorgerufen 
werden, sondern vollzieht sich leicht beim Erhitzen unter 
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ceewohnlichem Drucke. Nach halbstindigem Kochen unter Rtick- 
fluss ist das Aldol vollstandig zersetzt und es geht bei der 
darauffolgenden Destillation reines Isobutylidenaceton Uber. 
Der Zerfall in die Componenten (Isobutyraldehyd und Aceton) 
(indet hier nur in ganz nebensachlichem Maasse statt. Durch 
diese Reaction lasst sich das Isobutyrolaceton scharf vom Iso- 
butyraldol, dem es sonst in Aussehen, Geruch, Siedepunkt 
ausserordentlich ahnlich ist, unterscheiden. Dieses Aldol zerfallt 


nimlich bei gleicher Behandlung glatt in Isobutyraldehyd. 


Fir das ungesattigte Condensationsproduct war die kormel 


Ch. 
’SCH.CH = ‘H.COCH 
- 7 CH.CH = CH. m 


a priori die wahrscheinlichste und wurde von uns stricte be- 
wiesen. Durch die oben mitgetheilten Beobachtungen ist dann 
auch die Formel fiir das additionelle Condensationsproduct 


CH, 


 CH.CH.OH.CH,.CO.CH, 


> 


CH, 


sichergestellt. Fir das Product der Addition von Isobutyraldehyd 
an Aceton erscheint nadmlich von vornherein auch die Con- 


stitution 
CH, _COH 
\ CK 
cH“ ((OH) 
\ 
/ \ 
CH, CH, 


sehr mdglich, denn das 2-Wasserstoffatom des _ Isobutyr- 
aldehydes hat sich bei allen Condensationsreactionen noch als 
sehr beweglich und bei den Verkettungsprocessen mit ein- 


ereifend erwiesen. 


Ein Condensationsproduct von der oben versinnbildlichten 


Natur aber miisste ganz andere Reactionen geben, Aldehyd- 
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charakter aufweisen und k6nnte durch Wasserabspaltung 
natiirlich nicht Isobutylidenaceton liefern. Durch seine Re- 
actionen erweist sich der von uns erhaltene K6rper als Iso- 
butyrolaceton und somit als wirkliches Zwischenglied in dei 
Condensation des Isobutyraldehydes und Acetons zum _ Iso- 
butylidenaceton. 

Einen der obigen Constitution entsprechenden Ko6rper 
haben wir bei unseren zahlreichen Condensationsoperationen 


nicht aufzufinden vermocht. 
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Einwirkung von Cyankalium auf aliphatische 
Aldehyde 


(If. vorléufige Mittheilung) 
wi von 


Ur. Leopold Kohn. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 


k. k. Universitit in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1899. 


Im Anschlusse an meine im Vorjahre! kurz mitgetheilten 
Versuche tiber die Kinwirkung des Cyankaliums auf Isobutyr- 
aldehyd habe ich das Studium der Keaction zwischen I orm- 
aldehyd und Cyankalium angektindet. Es sei mir gestattet, Uber 
die vorlaufigen Ergebnisse dieser Untersuchung, die allerdings 
zu ihrem definitiven Abschlusse noch nicht gelanet ist, kurz 
zu berichten. um mir das Weiterarbeiten auf diesem Gebiete zu 
sichern. 

Cyankalium wirkt auf Formaldehyd, entgegen der Angabe 
lOw’s, der eine Reaction nicht erzielte, sehr heftig ein. Tragt 
man in eine kiiufliche Formaldehydlésung festes Cyankalium 
ein, so findet eine von tiberaus lebhafter Erwarmung begleitete 
Reaction statt, die, wenn man mit der Zugabe des Cyankaliums 
ohne Kithlung fortfahrt, bis zum Sieden des Wassers und zur 
Verkohlung des Reactionsproductes fortschreitet, wobei deut- 
licher Caramelgeruch auftritt. 

Durch aussere KUuhlung kann man die Keaction so ein- 
dammen, dass die Fliissigkeit sich nicht Uber 30° erwarmt. 
Dann verschwindet nach Eintragen einer bestimmten Menge 
CNK (13 ¢ auf 40g Formalinldsung) der Geruch nach den 


1 Monatshefte tur Chemie, XIX, 519 ff. 
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Aldehyd vollstandig. Die Fliissigkeit ist farblos geblieben und 
hat dickliche Consistenz angenommen. Die Untersuchung des 
Reactionsgemisches zeigte, dass die Flussigkeit jetzt eine 
wasserige L6sung von glykolsaurem Kalium und Hexa- 
methylentetramin vorstellt. 

Eine sorgfaltige qualitative und quantitative Priifung hat 
ergeben, dass der Process zwischen Formaldehyd und Cyan- 
kalium sich nach folgender Gleichung abspielt: 


10 CH,O+4 CNK+2 H,O = (CH,),N, +4 CH,OH.COOK. 


Um den Mechanismus dieser merkwtrdigen Reaction, die 
ausnehmend glatt verliuft, aufzuklaren, habe ich sehr ver- 
schiedene Versuche angestellt. Sie haben mir das folgende 
Schema als das wahrscheinlichste Bild des Verlaufes erscheinen 


lassen: 
4CH,O+4CNK =4CH,OK ae: 
NCN 
7 OK /OH 
4CH,OK+8 HOH =4NH, +4] CH, == CH, oe 
N CN \N\ COOH \N\COOK 


4NH,+6CH,O =(CH,),N,+6H,O ‘jm 


Nach dieser Auffassung findet also zunachst eine directe 
Addition des Cvankaliums an den Formaldehyd statt. 

Den gleichen Gedanken vertritt G. Romijn, der kurzlich! 
liber die Kinwirkung des Cyankaliums auf Formaldehyd Mit- 
theilung machte. Romijn glaubt, dass je ein Molekiil Form- 
aldehyd ein Molekiil Cyankalium addire und dass die Reaction: 


J Olx 
CH,O+KCN =CH, 
N CN 


so glatt verlaufe, dass man sie flr Gehaltsbestimmungen der 
Formalinl6sungen verwerthen kénne. 


1 Pharmaceutisch Weekblad S3e Jaargang, No 16. Ich verdanke die 


Kenntniss dieser mir sonst sicher fremd gebliebenen Arbeit der Liebenswiirdig- 


keit des Herrn Prof. Lobry de Bruyn in Amsterdam. 
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Cyankalium und aliphatische Aldehyde. 909 

Meine Versuche widersprechen theilweise dieser Ansicht. 

So sehr ich die Bedingungen der Reaction zwischen Form- 
aldehyd und Cyankalium variirt habe, ist es mir nie gelungen, 


Ok 
durch dieselbe den einfachen Vorgang CH,O+KCN = CH, 
; \ CN 


zu verwirklichen und das so entstehende Salz zu fassen. 
Vielmehr scheint dieses im Augenblicke seiner Bildung 
schon die oben durch Gleichung II versinnbildlichte Umwand- 
lung zu erleiden, worauf dann ebenfalls augenblicklich der 
durch Gleichung III veranschaulichte Vorgang eintritt. Dem- 
entsprechend sind auch die Mengenverhiiltnisse zwischen 
reagirendem [Formaldehyd und Cyankalium nicht die durch 
1CH,O: ICNK, sondern die durch 1O0CH,O:4CNK  aus- 
drickbaren. 
Ich habe mich sehr bemutht, die Phase CH,O+KCN 
J Ob 
—CH,  Zeitlich abzutrennen, es ist mir aber bis jetzt nicht 
\ CN 


gelungen. Trotzdem glaube ich, dass sie als intermediares 
Glied — den Thatsachen entspricht, und dass eine andere 


Erklarung des Reactionsverlaufes nicht zutrifft. (So ist z. B. 


/ OH 
priméire Bildung von CH, — aus hydrolysirtem Cyankalium 
\N CN 


wegen des Verhaltens des Glykolsaurenitrils gegen Alkali aus- 


geschlossen.) 


Wenn auch nicht in dem Sinne Romijn’s, so kénnte doch 
die besprochene Keaction — da sie nach dem Verhaltnisse 
I\OCH,O:4CNK tberaus glatt verlauft — zur Gehaltsbestimmung 
von Formalinldsungen verwerthet werden, wortiber Versuche 
erst angestellt werden sollen. 

Kine zweite Verwerthung kénnte die Reaction zur Dar- 
stellung der Glykolsdure finden, fiir deren Gewinnung sie 
sicherlich einen raschen Weg vorstellt. Nach der augenblicklich 
erfolgten Bildung von glykolsaurem IKkalium = braucht man 
namlich die Reactionsflissigkeit nur mit Bleiessig zu versetzen, 
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das gefallte Bleisalz abzufiltriren und mit Schwefelwasserstoff zu 
zersetzen, um sofort reine Glykolsaure zu erhalten. Allerdings 
ist zu bemerken, dass die Ausbeute an Sdure, vom Formaldehyd 
aus gerechnet, eine nicht gunstige ist, da sich ja nur 4+ von 10 
angewandten Molektilen Aldehyd an der Bildung von Glykol- 
saure betheiligen. 


Die allerdings nicht nachgewiesene intermediare Bildung 
einer additionellen Verbindung von Formaldehyd und _ blau- 
saurem Salz, die zur Erklarung der besprochenen Reaction 
herangezogen wurde, scheint auch in anderen Fallen den 
Schlussel fiir eigenartige Umsetzungen des Formaldehyds zu 
bieten. So finden die interessanten Versuchsergebnisse von 
EK schweiler! und Curtius und Jay? ihre Erklérung in de: 
Annahme einer Addition von Cyanammonium an Formaldehyd. 

Die hochinteressante Bildung von Methylenamidoaceto- 
nitril zum Beispiel (Curtius und Jay) erscheint nach folgendem 


Schema leicht verstandlich: 


J ONHsg 
CH,O+NH,CN re CH, we | 
* CN 
/ ONH, y NH, 
CH, —H,O = CH, faut 
N CN NCN 
WA NH, uf N:¢ H, 
CH, +CH,O = CH, re: Sree 
N CN N\CN 


Da der Gedanke nahe lag, dass die seine Isolirung ver- 


J Ob 
eitelnde Labilitéit des additionellen Zwischenproductes CH, 
\ CN 


eine Folge seiner leichten L6slichkeit in Wasser sein k6nne, 





1 Annalen, 278, 229; 279, 39. 


2 Berl. Ber., 27, 59. 
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aus. Derselbe stellt aber nicht das vermuthete Salz CH, 


Cyankalium und aliphatische Aldehyde. YOs 


» hoffte ich ein stabileres und sohin als solches abscheidbares 


Product erhalten zu kOnnen, wenn ich versuchte, ein schwer- 


/ OMe 
Osliches Salz des Glykolcyanhydrins CH, zu gewinnen. 
\NCN 


ich vermuthete ein solches in dem Calciumsalz. 


Lasst man in Formaldehydlésung eine Loésung von Cyan- 


calcium — dargestellt durch Vermischen aquivalenter Mengen 
yon Cyankalium und Chlorcalctum — eintropfen, so findet 


vieder eine energische Reaction statt, und es scheidet sich in 


ier That unter lebhafter Erwarmung ein weisser Niederschlag 


Orcs 
a Ca 


CN 
vor; der ausfallende K6rper ist vielmechr eine N-freie Ver- 
bindung, und zwar von uberaus labilem Charakter, die Eigen- 
schaften und Zusammensetzung unter den Handen 4dndert. 
Zuerst in viel reinem Wasser léslich, verliert sie alsbald diese 
Loslichkeit, wahrend der Kalkgehalt stetig steigt. Durch eine 
mir noch nicht erklarliche Umsetzung wandelt sich das isolirte 
Salz in kurzerer oder langerer Zeit vollsténdig in kohlensauren 
Kalk um. 

Neben der Bildung dieses Salzes, das in seiner Constitu- 
tion aufzukléiren mir bis jetzt noch nicht gelungen ist und 
dessen Eigenschaften seine Untersuchung sehr erschweren, 
findet aber doch auch in diesem Falle — hdchstwahrscheinlich 

Oca 
Bildung des additionellen Salzes CH, Statt. Nur befindet 

\ CN 
sich der K6rper wider Erwarten in der Losung. Das von dem 
weissen Niederschlag abgesaugte Filtrat lasst namlich nach 
einigem Stehen unter Ammoniakentwicklung eine betracht- 
glykolsaurem Kalk in vorziiglicher 


liche Abscheidung von § 
keinheit fallen. 

E's ist méglich, dass sich auf diese Reaction eine vortheil- 
hatte Darstellungsweise der Glykolsdure griinden lisst, zumal 
in diesem Falle Bildung von Hexamethylentetramin nicht 


Statt hat. 
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L. Claisen! hat ktirzlich unter Hinweis auf meine in 


diesen Heften gebrachte erste Mittheilung von Versuchen Uber 


die condensirende Wirkung des Cyankaliums auf Aldehyde 


und Ketone Nachricht gegeben. Ein naheres Eingehen in die 
interessante Arbeit Claisen’s, die genau das gleiche Gebiet. 


dem mein Studium gilt, beleuchtet, wurde den Rahmen diese: 
vorlaufigen Mittheilung tberschreiten und muss fir die aus- 
fihrliche Besprechung meiner noch im Gange_ befindlichen 
Versuche zurtickbehalten bleiben. 

Ich hoffe dann, auch tiber meine Versuche Uuber Ein- 
wirkung von Cyankalium auf Ketone und Ketonsaéuren — ein 
Theil meiner Arbeiten ist Ubrigens durch die gleichfalls jlingst 
erschienene Mittheilung von L. Wolff? tber die condensirende 
Wirkung des Cyankaliums auf Brenztraubensaure gegen- 
standslos geworden — berichten, sowie den ubrigen bis jetzt 
noch offen gelassenen Fragen naher treten zu kOnnen. 





1 Annalen, 306, S. 322 ff. auch Niegemann: Dissertation, Rostock 1894. 
2 Ebenda, B. 305, S. 154 ff. 
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Uber ein allgemein verwendbares Verfahren 


der Dampfdichtebestimmung unter beliebigem 
Drucke 


(II. Mittheilung) 
Von 
Otto Bleier und Leopold Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 


an der k. k. Universitat in Wien. 
Mit 2 Textfiguren 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1899. 


Unter diesem Titel haben wir vor einigen Monaten in 
diesen Heften! ein Verfahren beschrieben, welches gestattet, 
das Molekelgewicht aller Uberhaupt nur vergasbarer horper 
bei beliebig vermindertem Drucke auf rasche, bequeme und 
eenaue Weise zu ermitteln. 

Wir haben damals eine ziemliche Anzahl von Beleg- 
bestimmungen angefiihrt, die beweisen sollten, dass nach 
unserer Methode die Dampfdichte von Substanzen noch 80° 
bis 90° unter ihrem normalen Siedepunkte mit gentigender 
Genauigkeit ermittelt werden kann; gleichzeitig sprachen wir 


die Hoffnung aus, dass es uns gelingen werde, in der Herab- 


druckung des Verdampfungspunktes oder — um den treffenden 
Ausdruck V. Meyer’s? zu gebrauchen — in der » Temperatur- | 


ersparniss« noch viel weiter zu gehen, wenn uns der Ersatz 
der Wasserluftpumpe durch eine Quecksilberpumpe eine Herab- 
setzung des Anfangsdruckes, unter dem die Bestimmung be- 
eonnen wird, von 12 mm, wie bis dahin, auf 2—38 mm ermoeg- 


licht haben wird. 


Monatshefte fiir Chemie, XX, 505 ff. 


2 C. Langer und V. Meyer, Pyrochemische Untersuchungen. 
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Unsere in dieser Richtung angestellten Versuche haben 
unseren Erwartungen vollkommen entsprochen; sie haben uns 
aber auch dazu gefiihrt, einige kleine Anderungen in der Form 


unseres Apparates vorzunehmen, Abweichungen, welche nur 


die aussere Gestaltung betreffen, das Princip und die Aus- 
fuhrungsweise unseres Verfahrens aber unberihrt lassen. 

Wir erlauben uns in den nachfolgenden Blattern die 
bezuglichen naheren Mittheilungen zu machen. 

Da ja unsere Bestimmung eine Druckvermehrung im 
Apparate in sich schliesst, so handelt es sich fiir den gedachten 
Zweck nicht bloss darum, bei einem mdglichst geringen An- 
fangsdrucke zu beginnen, sondern auch, denselben durch das 
Verdampfen der Substanz nicht zu hoch steigen zu lassen. Die 
Druckvermehrung, die in dem Apparate statthat, hangt bekannt- 
lich — abgesehen von der Temperatur — von dem Verhilt- 
nisse des Gewichtes der eingebrachten Substanz zu dem 
Volumen des Verdampfungsraumes ab, kann also dadurch ver- 
ringert werden, dass man in gréssere Birnen (400—9S00 cm’) 
geringere Substanzmengen einfuhrt. 

Ohne unter die Grenze der genauen Wagbarkeit (0°OO08 
bis 0:004 g) zu gehen, Kann man so Bestimmungen ausfiihren, 
bei denen die Druckvermehrung circa 2—3 mm, der Enddruck 
also nur etwa 5 mm Quecksilber betragt. 

Nun ist aber die Beobachtung der Druckverschiebung das 
wesentliche Moment unserer Methode, und es ist einleuchtend, 
dass bei Differenzen im Ausmasse von 2—3 mm die Genauig- 
keit der Bestimmung oder zumindest die Bequemlichkeit des 
Ablesens mit freiem Auge verloren geht. 

Diese Schwierigkeit lasst sich nun einfach dadurch um- 
gehen, dass man als Manometerfillung statt des schweren 
Ouecksilbers eine specifisch leichtere Fltissigkeit anwendet, 
bei der also geringe Druckdifferenzen verhaltnissmassig be- 
deutende Ausschlage hervorbringen. Wir haben somit das 
Quecksilber durch Paraffin6l ersetzt, eine Flussigkeit, die 
in ihrer betrachtlichen Unveranderlichkeit, ihrem hohen Siede- 
punkte (400—500°), ihrer demnach bei gewohnlicher Tem- 
peratur zu vernachlassigenden Tension und endlich in ihrem 
geringen specifischen Gewichte (0°7—0°8) alle Vortheile ver- 
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einigt. Wir wollen gleich bemerken, dass sich das ParaflinoOl als 
Manometerfiillung in jeder Hinsicht vollkommen bewahrt hat. 

Da Paraffinol etwa 17mal so leicht als Quecksilber ist, so 
kommt eine DruckerhGhung um 2 mm Quecksilber einer Ver- 
schiebung des Paraffindles um circa 35 mm gleich, eine Diffe- 
renz, die mit gentigender Genauigkeit mit freiem Auge abge- 
lesen werden Kann. 

Die wie ersichtlich so vortheMhafte Verwendung des 
Paraffindles néthigte uns aber, das fruher gebrauchte Mano- 
meter durch ein anderes zu ersetzen. Denn ein »absolutes 
Paraffindl-Manometers< ist seiner ungeheuren Lange wegen 
selbstverstandlich ausgeschlossen. Es bleibt die Wahl zwischen 
einem »verkurzten« und einem »reinen Differential-Manometer<. 
Da nun ein verkiirztes Manometer nur Druckmessung bei sehr 
niedrigen Drucken erlaubte und bei hOheren Drucken, die es nicht 
mehr anzeigt, unverwendbar ware, was wir vermeiden wollten, 
so haben wir die Form des reinen Differentialmano- 
meters gewahlt, und ein solches zwischen den Verdampfungs- 
raum und ein »Vacuumreservoir« derart eingeschaltet, dass zu 
3eginn des Versuches in den beiden Raumen Druckgleichheit 
hergestellt, nach der Verdampfung aber die durch dieselbe er- 
zeugte Druckdifferenz zwischen den beiden Raumen am Mano- 
meter abgelesen werden kann. Unser Manometer gestattet, zwei 
Systeme verschiedenen Druckes nach Belieben entweder direct 

das heisst ohne Wirkung auf die Manometerfliissigkeit — oder 
aber indirect — das heisst unter Vermittelung und mit differen- 
zirender Wirkung auf das Flussigkeitsniveau — zu verbinden. 

Diesen Zweck erfullt die folgende Form (Fig. 1). 

Die beiden Schenkel einer zweimal U-férmig gebogenen 
GlasrOhre von 5 mm lichter Weite communiciren nicht nur 
unten, sondern auch oben mit einander, so lange diese letztere 
Communication nicht durch den Hahn J unterbrochen wird. 
Der untere Theil des Manometers ist bis zur Mitte, dort wo 
sich beiderseits der O-Punkt der aufgeatzten Millimetertheilung 
befindet, mit der Manometerfliissigkeit (Paraffin6l) gefiillt. Die 
Theilung reicht auf der rechten Seite 20cm weit nach abwéarts, 
auf der linken 20 cm weit nach aufwarts. Das Manometer kann 
demnach zur Messung eines von rechts her wirkenden Uber- 
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druckes bis zum Ausmasse von 400 a2 Paraffinél (= circa 
24 mm Hg) verwandt werden. 
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Fig. 1. 
Der rechte Schenkel des Manometers ist dicht oberhalb 
des Nullpunktes der Theilung bis nahe zum Glashahn 6 verengt. 
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Auch der horizontale Rohransatz mm ist eine Capillare; nicht so 





der zweite — der Bequemlichkeit halber nach riickwirts 
cebogene Ansatz 7. 


Wenn nun das Manometer mit Hilfe der beiden Rohr- 
ansdtze m und wz bei geschlossenem Hahne Bb zwischen 
zwei abgeschlossene Drucksysteme eingeschaltet ist, so wird 
sich die geringste Druckdifferenz — die von rechts positiv sein 
muss — zu beiden Seiten der Fltissigkeitssdule durch eine Ver- 
schiebung derselben kundgeben, und der an der Scala abzu- 
lesende Niveau-Unterschied (= der Summe der Ablesungen an 
beiden Schenkeln) gibt das Maass fuir diese Druckungleichheit. 

Bei gedffnetem Hahne 0D hingegen tritt keine Ver- 
schiebung der Fltissigkeit ein, da der Druckausgleich nun 
durch die zweite Communication oberhalb der beiden Fltissig- 
keitsniveaux stattfindet; dementsprechend wird das durch 
Schliessen des Hahnes 0b in Function getretene Manometer 
durch Offnen desselben wieder ausgeschaltet.! 

Um ein Austreten der Manometerfliissigkeit aus den 
Schenkeln zu vermeiden, darf man das Manometer weder 
einem zu hohen Uberdrucke, noch aber einem Minderdrucke 
auf der rechten Seite aussetzen. Auch mache man es sich zur 
Kegel, den Hahn 8 stets gedffnet zu lassen und nur direct fiir 
die Druckdifferenzbestimmung zu schliessen. 


Die Verbindung des Differentialmanometers mit der Ver- 
dampfungsbirne und einem Vacuumreservoir fir den Zweck 
der Dampfdichtebestimmung ist in Fig. 2 dargestellt. 

Die in dem Heizmantel befindliche Birne A ist aus den 
einleitend dargelegten Griinden in grésseren Dimensionen 
gehalten, und zwar hat bei sonst gleichen Maassen der 
erweiterte untere Theil der Birne diesmal einen Durchmesser 
von 43 mm, so dass der Heizraum 393 cm’ fasst.? 


1 Damit der Druckausgleich durch den gedffneten Hahn b in jedem Falle 
genugend rasch erfolge, darf dessen Bohrung nicht capillar sein; und auch dic 
verengten Stellen des Manometers sollen nicht weniger als 2 mm weit sein. 

2 Die Anwendung dieser grésseren Birne ist auch in anderer Hinsicht 
von Vortheil. Das Princip naémlich, auf dem das Verfahren beruht — Druck- 


messung bei constantem Volumen — und das zwar einerseits durch die 
Einrichtung des Manometers, in dem zu Beginn der Bestimmung, bei welchem 
63% 
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absoluten Drucke auch immer das Fliissigkeitsniveau auf 0 steht, also stets 
denselben Raum abgrenzt, gewahrt wird, erleidet anderseits eine geringe 
Beeintrachtigung seiner vollen Strenge dadurch, dass im Laufe des Versuches 
durch das Zurtickweichen dieses Fliissigkeitsniveaus sich das Volum des 
Verdampfungsraumes etwas vergréssert. Der Einfluss dieser jeweiligen Ver- 
grosserungen (1—5 cm%) kann nun im Verhiltnisse zu dem grossen Volumen 
von etwa 400 cm? eben als vOllig irrelevant betrachtet werden. 
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An den Stiel der Birne schliesst sich vacuumdicht das 
Xopfstiick, das mit der Biltz’schen Fallvorrichtung und einem 
eingeriebenen Glasstopfen versehen ist. Das capillare hori- 
zontale Ableitungsrohr tragt in einer Entfernung von 14 ca 
eine verticale Abzweigung, in die der Hahn a eingelassen 
ist. Durch: dieses Hahnrohr kann der Apparat evacuirt oder 
mit irgend einem Gase gefiillt werden. An das horizontale Rohr 
schliesst mittelst dichter Kautschukverbindung der Ansatz m1 
des Differentialmanometers 5, wahrend der Ansatz mu des- 
selben mit dem Vacuumreservoir C verbunden ist. Dieses 
stellt eine circa 1200 cm’ fassende dickwandige Flasche! vor, 
in deren Hals ein Obertheil dicht eingerieben ist, der, dreifach ge- 
cabelt, ein kleines Manometer und zwei Hahnrohransatze tragt. 

Die Hahne sind schief gebohrt. Ferner besitzt der dem 
Differentialmanometer zugewandte Hahn c einen feinen verti- 
calen Schlitz im Schliissel, der gestattet, bei gewisser Stellung 
des Hahnes (der in der Zeichnung angedeuteten) langsam Luft 
in den Apparat einzulassen, ohne dass das Vacuum des Reser- 
voirs verloren geht. 

Alle Glasdichtungen und durch Vacuumschlauchstticke 
hergestellte Verbindungen des Apparates kOnnen zu so vor- 
zuglichem Schlusse gebracht werden, dass der ganze auf 2 mm 
ausgepumpte Apparat im Laufe von 48 Stunden keine am 
Manometer sichtbare Druckzunahme erfahrt. 


Ausfiihrung der Bestimmung. 


Diese gestaltet sich ganz 4ahnlich der seinerzeit beschrie- 
benen Bestimmung, nur noch etwas einfacher: 

Die Substanz wird in den Warteraum gebracht, die Birne 
wie gewodhnlich angeheizt und nun der Apparat bei aus- 
geschaltetem Manometer vom Hahn a aus bis zum 
gewtnschten Minderdrucke (2—385 mm) ausgepumpt. Ist in 
dem Vacuumreservoir noch gutes Vacuum vorhanden, wie 
dies gewohnlich der Fall ist, da das von der letzten Bestim- 
mung zuruckbleibende Vacuum ja nie verloren zu gehen 

1 Nach den Angaben des Herrn R. Leiser vom Glasblaser Woytacck, 


Wien, IX, in vorziiglicher Qualitit hergestellt. 
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braucht, so wird die Flasche durch den Hahn ¢ erst dann mit 
dem Apparate verbunden, bis auch in ihm die gleiche Druck- 
verminderung erreicht ist.! 

Das nach Belieben weiter evacuirte System wird nun durch 
Sperrung von a (respective auch von d) vom Aussenraum 
abgeschlossen. Jetzt wird durch Drehung des Hahnes b das 
Manometer, dessen Flussigkeit bis jetzt naturlich im Gleich- 
gewichte gestanden ist, eingeschaltet. Durch minutenlange 
Beobachtung des Niveaus, das diesfalls unbewegt bleiben 
muss, kann wieder genauest Temperaturconstanz und voll- 
kommene Dichtigkeit constatirt werden. Ist dem so, so wird die 
Substanz in den Heizraum fallen gelassen. Das Verdampfen 
derselben bewirkt sofort eine Verschiebung des Fltissigkeits- 
standes 1m Manometer, die beobachtet wird.? Sobald Con- 
stanz*® eingetreten ist (1—+ Minuten), liest man ab und hat 
die zur Berechnung nothwendige Grésse p. Hiemit ist die 
Bestimmung beendet. Das Manometer wird ausgeschaltet 
und wahrend des Erkaltens Luft langsam durch die Rille von c 
in den Apparat eingelassen. 





Die Berechnung des Molekelgewichtes erfolgt nach 
der seinerzeit (I. Mittheilung, S. 510) abgeleiteten Formel: 


p 


1 Will man durch den Hahn a den Apparat vor dem Auspumpen mit 


einem fremden Gase (H, Cos, N) fillen, so musste die folgende Evacuirung vom 
Hahne d@ aus durch das Reservoir hindurch stattfinden, wobei das Vacuum des 
letzteren theilweise verloren ginge. Besser ersetzt man in solchen Fallen den 
Hahn a durch einen Dreiweghahn, dessen eine Bohrung die Zufuhr des indiffe- 
renten Gases, dessen andere die Verbindung mit der Pumpe vermittelt. 

2 Alle Beobachtungen lassen sich beim Paraffin6l naturlich viel schiarfer 
machen und alle Diagnosen sind viel empfindlicher als bei dem 17mal so 
schweren Quecksilber. 

3 Bei nicht dissociirenden Substanzen bleibt das Paraffin6] nach stetigem 
rapiden Steigen ganz plétzlich unverriickt stehen. Bei dissociirenden Sub- 
stanzen verlangsamt sich hingegen das schnelle Steigen continuirlich bis zum 
Stillstand. Oft lasst sich Ende der Verdampfung der Substanz (rapides Steigen 
der Manometerflissigkeit) und Beginn und Dauer der Dissociation (langsames 
Weiterbewegen des Oles) ganz deutlich durch Beobachtung am Manometer 
von einander unterscheiden. 
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In Betreff der Constanten gilt das in der ersten Mit- 
theilung Gesagte. Ihre Werthe sind hier natiirlich in Milli- 
metern Paraffinél ausgedrickt. 

Die Bestimmung derselben erfolgte genau nach der seiner- 
zeit gegebenen Vorschrift »fir die Ermittelung der Constanten 
eines ganz neuen Apparates« (Fall C, I. Mittheilung, S. 524), 
und es hat sich diese Vorschrift vollkommen bewahrt: 

Es wurde durch die Verdampfung einer reinen Substanz 
(Constantenbestimmungsmethode 2a) und auch durch die 
_Luftmethode 2b« (Einlassen einer abgemessenen Menge Luft 
bei @ in den evacuirten angeheizten Apparat) die Constante 
fiir eine Temperatur experimentell bestimmt. Sie ergab sich 
zufallig genau 11lmal so gross als die (auf Quecksilberdruck 
bezogene) Constante unseres alten Apparates fiir die gleiche 
Temperatur. Sonach mussten alle Constanten des neuen 
Apparates 1Ilmal so gross wie die entsprechenden Constanten 
des friheren Apparates sein. Wir haben es nicht unterlassen, 
diese Folgerung experimentell zu priifen und ftir jede einzelne 


Temperatur die Constante durch mehrfache Versuche wieder 


experimentell bestimmt. Die mit Hilfe unserer seinerzeitigen 
Constanten gerechneten Werthe stimmten scharf mit den 
experimentell gefundenen Utberein: 


Constante 





Heizdampf Gerechnet pags OP 
i. itxTe°s =: 875°6 869 
, ee 11*81°8 = 900 910 
Xylol AEE ane eee 11*88 — 968 Q78 
ieee aeeanare 11x97 == 1067 1058 
Amylbenzoat..... rixile = Yee 1232 
Diphenylamin....11 «121 = 138380 1316 


E's hat sich somit erwiesen, dass die von uns seinerzeit ange- 
tuhrten Constanten (I. Mittheilung, S. 522) allgemeine Bedeu- 
tung und bleibende Giltigkeit beanspruchen k6nnen. 


In den folgenden Tabellen, betreffs deren Anlage das in 


der ersten Mittheilung Gesagte gilt, haben wir die Bestim- 
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ep 
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mungen zusammengestellt, die wir mit dem hier beschriebenen 
Apparate im Wasser-, Toluol-, Xylol- und Anilindampf aus- 
gefuhrt haben. Wir fihren nur die Bestimmungen an, die uns 
zur Priifung der Genauigkeit unseres Verfahrens und zur 
Bestatigung der gerechneten Constante dienten, sowie jene, 
die die Anwendbarkeit des Verfahrens bei besonders niedrigen 
Drucken beweisen sollen: 

Unsere Versuche zeigen, dass es keinerlei Complication 
der Versuchsanordnung oder besonderer Miihe bedarf, um die 
Dampfdichte von K6érpern 150—210° unter ihrem Siede- 
punkte bei gewodhnlichem Drucke mit mehr wie gentigender 
Genauigkeit zu ermitteln. 

Wir glauben wohl in der »Temperaturersparniss« weiter 
als unsere Vorganger gekommen Zu sein und mit Ausarbeitung 
dieser Methode, welche so tief unter dem normalen Siede- 
punkte noch rasch und bequem Dampfdichten zu bestimmen 
erlaubt, eine Handhabe zur Losung gewisser theoretischer 
Fragen gegeben zu haben: Im Gange befindliche Unter- 
suchungen lassen uns die Hoffnung auf Erfolge in dieser 
Richtung nicht unbegrtindet erscheinen. 


Bei der Ausfithrung der im Folgenden _ niedergelegten 
Belegbestimmungen hat uns die von Herrn R. Leiser con- 
struirte Quecksilberluftpumpe sehr gute Dienste geleistet, und 
wir sagen Herrn Leiser hiemit fiir die freundliche Uber- 
lassung seines Originalexemplars unseren besten Dank. 


Wir wollen nicht schliessen, ohne ein Versehen gutzu- 
machen, das uns in der ersten Mittheilung unterlaufen ist: 
Bei Gelegenheit der Anfihrung der uber unseren Gegenstand 
bereits vorliegenden Versuche und Verfahren haben wir auf 
die allbekannte Arbeit von Pfaundler hinzuweisen vergessen. 
Es ist selbstverstaéndlich, dass man in Pfaundler, dessen Ver- 
suche Zeitlich der Arbeit von V. u. C. Meyer vorangehen, den 
Vater aller dieser Methoden anzuerkennen hat. 
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Uber die synthetische Darstellung des Iretols 
und einiger verwandter Phentetrolderivate 
von 
Emil Kohner. 

(Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1899.) 


Der Ersatz von Amidogruppen durch Hydroxylgruppen 
bei der Einwirkung von Wasser bei der Siedetemperatur, unter 
Atmospharendruck und bei neutraler Reaction hat sich bis jetzt 
nur im symmetrischen Triamidobenzol! und dessen Homo- 
logen? in glatter Weise bewerkstelligen lassen. 

Auf diesem Wege konnte man das Phloroglucin und einige 
Homologe desselben in gtinstiger Ausbeute und grosser Rein- 
heit gewinnen. 

Von anderen Triamidoverbindungen ist beztiglich des 
Verhaltens gegen Wasser nur das 1,2,4,6-Triamidopheno! 
einer eingehenden Untersuchung gewitrdigt worden;* dieselbe 
ergab, dass nur zwei Amidogruppen bei 100° und gew6éhn- 
lichem Druck in Hydroxylgruppen Ubergehen, die dritte Amido- 
gruppe aber erst durch Erhitzen des auf diese Weise gewon- 
nenen Trioxyanilins mit Salzsdéure unter erhOhtem Druck. Die 
Ausbeute des nach diesem ziemlich umstandlichen Verfahren 
gewonnenen Tetraoxybenzols lasst sich mit den giinstigen 
Ausbeuten an den Phloroglucinen kaum vergleichen. 

Das verschiedene Verhalten gegen Wasser, welches das 
Triamidophenol im Vergleiche zum Triamidobenzol zeigt, hat 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 755. 
2 Ibid., 19, 223, 236, 249. 
’ Monatshefte fiir Chemie, 16, 248. 
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Darstellung des Iretols. 927 


mich veranlasst, die Gruppe der Triamidophenols in ihrem 
Verhalten zum Wasser zu studiren. 

Zunachst konnte ich mich durch Versuche tberzeugen, 
dass auch bei der Einwirkung von Wasser auf das Triamido- 
phenol selbst, wenn auch in tiberaus geringer Menge, ein von 
Stickstoff freier KOrper sich bildet, der sich mit Ather aus- 
schiitteln lasst und den Schmelzpunkt 164° zeigt. Mit Rick- 
sicht auf die schlechte Ausbeute dieses offenbar mit dem von 
Ottinger dargestellten! Phentetrol identischen Productes 
habe ich auf die zur Reinigung und exacten Identificirung 
nothwendige Darstellung grésserer Mengen dieses KoOrpers ver- 
zichtet. 

Ein hinderndes Moment bei der Hvdrolysirung des Tri- 
amidophenols ist offenbar die Parastellung einer Amidogruppe 
zur Hydroxylgruppe, welche stets die Méglichkeit einer Bildung 
chinonartiger Nebenproducte sehr zersetzlicher Natur in sich 
schliesst. 

Ist aber der Eintritt derartiger Nebenreactionen durch 
Kinfihrung von Alkyl an die Stelle von Hydroxylwasserstoff 
erschwert, SO war zu erwarten, dass diese Triamidophenol- 
ither in ihrem Verha!ten gegen Wasser den Homologen des 
Triamidobenzols ahnlich sein wurden. 

Der Versuch, in das Triamidophenol eine Alkylgruppe 
einzufuhren, erschien mir in Folge der grossen Zersetzlichkeit 
des freien Triamidophenols aussichtslos, und so blieb nur der 
indirecte Weg zur Darstellung derartiger Verbindungen aus 
den leicht zugdnglichen Athern der Pikrinsdure tibrig. 

Das grésste Interesse nahm der Methylather des Tri- 
amidophenols in Anspruch, weil dessen Hydrolysirung im Falle 
des Gelingens zu dem von de Laire und Tiemann beschrie- 
benen, als Spaltungsproduct des Irigenins gewonnenen Iretol* 
fihren musste. Zugleich lige in dieser Synthese des Iretols 
ein zwingender Constitutionsbeweis fiir diesen Kérper, dessen 
Structurformel sich bisher hauptsachlich auf seinen Ubergang 
in Phloroglucin bei der Einwirkung von Natriumamalgam 
stutzte. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 248. 

2 Berl. Ber., 26, 2015. 
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928 E. Kohner, 


Die Darstellung des Pikrinsdéuremethylathers habe ich 
nach den Angaben von Cahours! durch Erhitzen von Anis- 
sdure mit einem Gemische von rauchender Schwefelséure und 
rauchender Salpetersaure auf circa 95° vorgenommen; nach 
zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
zeigte derselbe den richtigen Schmelzpunkt und erwies sich 
als analysenrein. 


Reduction des Pikrinsiuremethylathers durch Zinn und 
Salzsaure. 


Um einer partiellen Abspaltung der Methylgruppe in Form 
von Chlormethyl vorzubeugen, schien es rathsam, die Reduction 
mit verdiinnter Salzsdéure vorzunehmen, jede aussere Warme- 
zufuhr thunlichst zu vermeiden und das Reactionsgemisch 
erforderlichen Falles abzukithlen. 

Spadtere Versuche haben mich tiberzeugt, dass diese Vor- 
sicht sehr am Platze war; denn bei Anwendung concentrirter 
Salzsaéure verlauft die Reaction stiirmisch, und das Reductions- 
product erweist sich als ein Gemenge zweier KOrper, deren 
einer methoxylfrei ist. 

Folgendes Verfahren lisst die gitinstigsten Resultate er- 
zielen: 15 g fein zerriebenen Pikrinsauremethylathers und 60 ¢ 
Zinn wurden in einem Kolben mit einer Mischung von 150 cm’ 
Salzsdéure vom specifischen Gewichte 1°18 und 930 cm’ Wasser 
ubergossen. 100 cm’ Wasser halt man in Reserve, um dieselben 
im Verlaufe der Reaction allmalig zuzusetzen. 

Man tiberlasst das Reactionsgemisch zunidchst sich selbst; 
unter massig lebhafter Wasserstoffentwicklung erwadrmt sich 
dasselbe allmalig, und der geschmolzene NitrokOrper schwimmt 
schliesslich als Olschichte obenauf. Reduction und Lésung 
desselben, welche ziemlich langsam (beilaufig in einer halben 
Stunde) vor sich geht, kann man durch 6fteres Umschwenken 
des Kolbens beférdern, keinesfalls aber soll die ‘Temperatur 
iiber 75° steigen; die letzten Oltropfen, welche der Lésung 
meistens hartnackig widerstehen, kann man durch vorsichtiges 
Erwadrmen am Wasserbade zum Verschwinden bringen. 


1 Ann. Chem. und Pharm., 69, 238. 
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Sobald Alles, bis auf unldsliche Verunreinigungen des 
Zinns, in Lésung gegangen ist, lasst man die braunlichgelb 
gefarbte Flussigkeit ein wenig abkuthlen, filtrirt iber Glaswolle 
und destillirt die Lésung im partiellen Kohlenséiurevacuum 
bei 50—60° ab. Der Riickstand wird in Wasser gelést, mit 
Schwefelwasserstoff entzinnt und die vom Schwefelzinn ge- 
trennte Flissigkeit wie friher durch Destillation eingeengt. Bei 
eenugender Concentration scheidet sich das salzsaure Salz des 
Amidoproductes beim Erkalten in farblosen Krystallkrusten 
aus. Man saugt diese Ausscheidung ab und kann durch Ein- 
engen der Lauge, welche sich an der Luft rasch réthlich farbt, 
weitere Mengen des KOrpers erhalten. Dieser farbt sich schon 
beim Abfiltriren blassviolett; man wdascht mit etwas concen- 
trirter Salzsaure nach und reinigt das so erhaltene Rohproduct 
durch Umkrystallisiren aus circa vierprocentiger Salzsaure. 

Lést man den KoOrper in der Siedehitze in der eben hin- 
reichenden Menge von Salzséure der genannten Concentration 
auf, so erstarrt die niemals ganz farblos zu erhaltende Lésung 
beim Erkalten allmalig zu einem dicken Brei anscheinend farb- 
loser, zu baum- oder farnkrautartigen Complexen vereinigter 
Nadelchen. Dieselben nehmen aber schon beim AbdDfiltriren 
wieder eine blassviolette Farbung an. Bei langerem Verweilen 
an feuchter Luft verwandeln sich die Krystalle in gelbbraune 
schmierige Massen, dagegen lassen sie sich in trockenen, gut 
verschlossenen Gefassen wochenlang unverdndert aufbewahren. 
Die wasserige LOsung der Verbindung. welche blass roéthlich 
gefarbt ist, gibt mit verdiinnter Eisenchloridlésung keine charak- 
teristische Farbung, sondern dieselbe farbt sich, wie dies bei 
vielen zersetzlichen Kérpern zu beobachten ist, allmalig gelb- 
braun. Alkalien und Ammoniak rufen ahnliche Farbungen 
hervor. Beim Erhitzen der trockenen Verbindung auf circa 120° 
tritt Gelbfarbung, bei noch héherer Temperatur Zersetzung zu 
braunen, theerartigen, sehr schwer verbrennbaren Massen ein. 

Die Analyse der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Substanz ergab die folgenden Werthe: 


I. 0°2304 9 Substanz gaben 0°3125 ¢ Kohlensaure und 0°1084 ¢ Wasser. 
Il. 0°2242 ¢ Substanz gaben bei 19° C. und 753°5 mm Druck 23°3 cm$ 
feuchten Stickstoff. 
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930 E. Kohner, 


Ill. 0°2434 g Substanz gaben 0°309 g Chlorsilber. 
IV. 0°2307 g Substanz gaben 0° 2385 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


1 III IV 
ae ip 36°99 a ms i 
_ eshte. 5 +22 = ib ah 
_ attnrere a rae = us 
esigetoh i : ak CRQPRBRTI Sus 
OCHE seid: “ aye ak, BB O8 


Diese Zahlen stehen, wie nachfolgende Tabelle zeigt, mit 
den fur das Chlorhydrat des Triamidophenolmethylathers be- 
rechneten Zahlen nicht in Ubereinstimmung, sondern fiihren 
zur Annahme der Formel C,H,(NH,), (OH) OCH, 2 HCl. 


Berechnet fur 








a Gefunden 

C,H.(NH,),0CH,3HCI — C,H.(NH,)4(OH)OCH,2 HC! alban. 
ee 32°04 37°00 36°99 
OR Te 5°34 5°29 Te 
Fels dep rls 16°02 12°37 11°84 
Crue. wast 40°5 31°12 31°34 
OCHs o 6544. 11°82 13°61 13°68 


Es ergibt sich nun die Frage, ob der Ersatz der einen 
Amidogruppe durch Hydroxyl schon wahrend der Reduction 
oder erst beim Eindampfen der zinnhaltigen, beziehungsweise 
der entzinnten Lésung vor sich geht. Folgende Thatsachen 
sprechen fur erstere Annahme. 

20 g Nitrokoérper wurden auf die oben beschriebene Weise 
reducirt und in die bei der Reduction erhaltene zinnchlortr- 
haltige Flissigkeit gasférmiger Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Es erfolgte die Ausscheidung eines farblosen krystallinischen 
Niederschlages von nicht unbetrachtlicher Quantitat; ich will 
denselben mit B, die mit Salzsdure gesittigte L6sung mit A 
bezeichnen. B wurde filtrirt und getrocknet und mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt, ebenso wurde A auf die gewohnte 
Weise entzinnt und aus beiden Partien, nattirlich getrennt von 
einander, die in ihnen enthaltene Substanz mdglichst voll- 
kommen zur Abscheidung gebracht. Die Lésung A lieferte 
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circa 12 g des Chlorhydrates, das zu Folge der Analyse eine 
ganz geringe Verunreinigung von Chlorammonium enthielt. 
B dagegen lieferte insgesammt 3 ¢ feste Substanz; und zwar 
schieden sich zuerst Krystalle aus, die sich schon dusserlich 
durch ihre Farblosigkeit und ihre abweichende Krystallform von 
dem leicht zu erkennenden Chlorhydrat unterschieden; diese 
Ausscheidung bestand aus nahezu reinem Chlorammonium, 
ihre Menge betrug 2 ¢; der Rest von beilaufig 1 g erwies sich 
als durch Chlorammonium stark verunreinigtes Chlorhydrat. 

Das hier gefundene Chlorammonium verdankt seine Ent- 
stehung offenbar dem Ersatz einer Amidogruppe durch die 
Hydroxylgruppe. Dieser Process spielt sich nach folgender 
Gleichung ab: 


C.H,(OCH,)(NH,), 3HCI4+H,O = 
NH,CI+-C,H,(OCH,) OH(NH,), 2 HCl, 


und es entspricht daher der erhaltenen Menge von 13 g¢ Chlor- 
hydrat 21/, g Salmiak. Die Hauptmenge dieser theoretisch 
geforderten Quantitét wurde in der Ausscheidung B gefunden, 
wiahrend die Hauptmenge des entstandenen Reductionspro- 
ductes im Filtrat A enthalten war. Daraus ergibt sich mit 
Kvidenz, dass die Gesammtmenge des entstandenen Chlor- 
ammoniums unmittelbar nach der Reduction bereits vorhanden 
sein musste; demzufolge kann der Ersatz der Amidogruppe 
durch Hydroxyl nicht etwa erst beim Eindampfen der ent- 
zinnten Lésungen erfolgt sein, sondern Reduction und Hydro- 
lvsirung fanden gleichzeitig oder unmittelbar nach einander statt. 
Der Ersatz einer Amidogruppe durch Hydroxyl bei der 
Einwirkung von Zinn und Salzsaure auf Nitrokdrper ist tibrigens 
keine neue Thatsache; dieselbe wurde unter Anderem schon 
bei der Reduction des 1,2,4,6-Trinitroanilins! (Pikramid) beob- 
achtet. Dasselbe liefert nicht das zu erwartende 1, 2, 4, 6- 
Tetramidobenzol, sondern durch Versetzen der entzinnten 
Losung mit concentrirter Salzsdure in der Kalte wird 1, 2, 4, 6- 
Triamidophenol gefiallt | 


1 Ann. Chem. und Pharm., 215, 350. 
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Einwirkung von Essigséureanhydrid auf das Chlorhydrat 
des Diamidodioxybenzolmethylathers. 


20 g salzsaures Salz, das nicht erst durch Umkrystallisiren 
gereinigt worden war, wurden mit der achtfachen Menge Essig- 
sdureanhydrid Ubergossen und fiinf Stunden im Wasserbad 
auf 100° erhitzt. Hierauf wurde das tiberschiissige Essigsidure- 
anhydrid im Vacuum abdestillirt. Es hinterblieb eine braune 
zahe Masse, die ich durch Digeriren mit absolutem Alkohol 
zum grossten Theil in L6sung brachte. Die alkoholische Lésung 
wurde im Wasserbad eingedampft und der Riickstand bei 
gelinder Warme in Wasser gelést; beim Eindampfen dieser 
Lésung, welche braun gefarbt war und nach Essigsaure roch, 
schieden sich alsbald glanzende Krystallkrusten aus, welche, 
abgesaugt und mit etwas kaltem Wasser gewaschen, eine gelb- 
liche Farbung Zeigten. 

Das Product wurde nun bei gelinder Warme in verdtinntem 
Alkohol gelést und mit Thierkohle behandelt; aus der heiss 
filtrirten Lésung schieden sich beim Erkalten farblose Nadeln 
aus, deren Menge beim Eindampfen der Lésung noch zunahm. 
Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser zeigten die- 
selben den constanten Schmelzpunkt 194—196° (uncorr.). 

Der K6rper ist in kaltem Wasser schwer, in heissem 
Wasser dagegen ziemlich leicht ldslich, ebenso in Alkohol, 
dagegen sehr schwer léslich in Benzol, Xylol und Ather. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab die 
folgenden Werthe: 

I. 0°2502 g Substanz lieferte 0°5107 g Kohlenséure und 0°1317 g Wasser. 
If. 0°2464 g Substanz lieferte 21°5cm* feuchten Stickstoff bei 748°6 mui 


Druck und 17° C. 
Ill. 0°2475 g Substanz gaben 0°2147 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
OE eer C.H,OCHs(OCoH;0) (NHC,H30). 
| IT Ill hOGA NON doe 
Ras as sidos ol 35°66 ~- - a0°71 
Te cides Chace 3°83 — — a7 1 
Be vesw ts bs 6% — 9°93 — 10°00 


ane ~ pg 11°07 
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Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass die Acetylirung des 
Diamidodioxybenzolmethylatherbichlorhydrates zur Bildung 
eines Triacetylderivates fihrt. 


Einwirkung von Wasser auf das Chlorhydrat des Dioxy- 
diamidobenzolmethylathers. 


Da die nach dem Vorgange von Ottinger! ausgefiihrte 
Hydrolyse ungtinstige Ausbeuten ergab, wurde dieselbe in der 
Weise modificirt, dass zur Hintanhaltung von Oxydations- 
processen der LoOsung etwas Zinnchlorir beigefugt wurde. 
Folgende Mengenverhdltnisse ergaben die besten Resultate. 

25 ¢ des durch die Reduction gewonnenen und vollstandig 
von Salzsaure befreiten trockenen Rohproductes und og 7Opro- 
centiges Zinnchlortr wurden in 1'/, 7 luftfreien Wassers gelost 
und unter Durchleiten eines Kohlensdurestromes die LOésung 
wahrend 24 Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die 
rothgelb gefarbte und durch sparlich ausgeschiedene, braune 
Flocken etwas getribte Fliissigkeit wurde sodann im Kohlen- 
sdurestrom erkalten gelassen, filtrirt und mit Schwefelwasserstoff 
entzinnt. 

Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Flussigkeit, welche 
schwach gelb gefirbt war, wurde nun durch Vacuumdestillation 
auf circa 400 cuz’ concentrirt und nach dem Erkalten wiederholt 
mit Ather ausgeschiittelt. Die atherischen Ausziige wurden 
zunachst am Wasserbad eingeengt und sodann im Vacuum 
bei Zimmertemperatur vollstandig abgedunstet; es hinterblieb 
ein gelbbraun gefarbter Syrup, der beim Reiben mit dem Glas- 
stabe krystallinisch erstarrte. 

Der KoOrper wurde in Wasser unter gelindem Erwarmen 
gelost und mit einigen Tropfen einer concentrirten Bleizucker- 
losung versetzt; die Lésung wurde von dem sich ausschei- 
denden gallertigen, braungelben Niederschlag abfiltrirt und 
im Filtrat das Blei mit Schwefelwasserstoff gefallt; die vom 
Schwefelblei abfiltrirte Flussigkeit wurde im Vacuum bis zur 
Trockene abdestillirt, dann in der eben hinreichenden Menge 
{ssigather geldést, filtrirt und mit dem zwei- bis dreifachen 
Volumen Chloroform versetzt. 


1 Monatshette fir Chemie, 16, 248. 
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Nach kurzer Zeit schied sich die Verbindung in schénen 
Nadelchen* aus, die beinahe farblos waren und nach mehr- 
maliger Wiederholung des oben beschriebenen Reinigungs. 
verfahrens den constanten Schmelzpunkt 186° zeigten. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab die 
folgenden Werthe: 


I. 0°2141 g Substanz gaben 0°4196 ¢ Kohlenséure und 0°99 ¢ Wasser. 
Il. 0°2131 g Substanz gaben 0°3196 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


Auf 100 Theile: 


Gefunden Berechnet fiir 

ee C,H ,OCH,(OH)., 

I I] Rs Es ee 
NET ee 03°43 53°84 
RS 314 | 5°13 
OCH,.....6=— 19°83 19°98 


Mithin stehen die gefundenen Zahlen mit den ftir den 
Phentetrolmonomethylather vorausgesehenen in gentigender 
Ubereinstimmung. 

Wie bereits ausgefthrt ist, musste der aus dem Reductions- 
product des Pikrinsduremethylathers durch vollkommene Hydro- 
lyse entstehende K6rper mit dem von de Laire und Tiemann 
erhaltenen I[retol unter Voraussetzung der Richtigkeit der von 
diesen Autoren aufgestellten Structurformel identisch sein. 

In der That haben die genannten Forscher beim Iretol, 
welches sie einem ahnlichen Reinigungsverfahren unterworfer 
haben, denselben Schmelzpunkt (186°) erhalten. Auch die 
anderen Eigenschaften beider Producte stimmen tberein. Der 
von mir dargestellte Kérper ist gleich dem Iretol in Wasser, 
Alkohol, Essigather leicht, in trockenem Ather, Chloroform und 
Xylol sehr schwer léslich; er gibt die von de Laire und 
Tiemann beschriebene Eisenchlorid- und Fichtenspahnreac- 


tion, und es kann daher keinem Zweifel unterliegen, dass er 


mit dem Iretol identisch ist. 

Die Stellung der Hydroxylgruppen geht aus seinen geneti- 
schen Beziehungen zum Methylather der Pikrinsaure hervor, 
da sich das Iretol aus demselben durch zwei erfahrungsgemass 
ohne Umlagerung sich vollziehende Reactionen gewinnen lasst. 
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OCH, OCH, OCH, OCH, 
Pe a a NH» / \ NHy /\ NHg Ft” 
nos HCl a HCI HCI OH/ OH 

| | | 
wt oe yt AH 
NO, NH, oder OH OH 
HC] 
I i] III 


Die aus diesen Beziehungen sich ergebende Ortsbestim- 
mung stimmt mit der von de Laire und Tiemann angegebenen 
iiberein. 

Mit Rucksicht auf die vollkommen erwiesene Identitat 
habe ich eine Darstellung von bereits bekannten Derivaten des 
lretols, deren eine Anzahl von de Laire und Tiemann ge- 
wonnen wurden, nicht vorgenommen, sondern mich auf die 
Darstellung des bisher nicht beschriebenen Acetylproductes 
beschrankt. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Iretol. 


2 g ungereinigtes Iretol wurden mit der zehnfachen Menge 
Essigsaureanhydrid vier Stunden auf 100° erhitzt, hierauf die 
Losung auf ganz kurze Zeit zum Sieden erhitzt und nach dem 
Erkalten das tberschussige Essigsaéureanhydrid im Vacuum 
abdestillirt. Da es nicht gelang, den zahen, braun gefarbten 
kuckstand zum krystallisiren zu bringen, habe ich den Korper 
durch Destillation zu reinigen versucht; der grésste Theil ging 
unter 25 mm Druck bei 230° tiber in Form eines dicken, gelb- 
lich gefarbten Syrups, der bei —10° fest wird, ohne zu kry- 
stallisiren und bei Zimmertemperatur sich wieder verflissigt. 
Ich habe diesen Syrup einer nochmaligen Destillation unter- 
worfen, wobei fast die ganze Menge bei dem constanten Siede- 
punkt 230° unter 25 mm Druck tberdestillirte. Das schwach 
gelblich gefarbte Destillat wurde in einem verkorkten ROhrchen 
+—95 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen; nach dieser 
Zeit begannen sich allmalig Krystallnadeln auszuscheiden, und 
nach ungefahr 2 Tagen war die ganze Masse zu einem farb- 
losen krystallinischen Kuchen erstarrt. Ich habe mit Rucksicht 
auf die geringe Menge der Substanz und dem constanten 
Siedepunkt eine weitere Reinigung nicht vorgenommen. Der 
NOrper schmilzt bei 49° (uncorr.). 
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Die Analyse der Verbindung ergab die folgenden Zahlen: 


I. 0°26 g Substanz lieferten 0°5284 ¢ Kohlenséure und 0°1195 g Wasser. 
Il. 0°2513 g Substanz lieferten 0: 2096 g Jodsilber nach Zeisel. 
Ill. 0°2103 ¢ Substanz lieferten 0° 1344 g Essigséure nach Wenzel. 


Auf 100 Theile: 


Gefunden Berechnet fur 
a ee CgHo(OCHs) (OCOCHS). 
I Il Ill ee 
4, cee akan 55°42 — — 55°32 
BS okie hin hea hh D°1 — -- +°96 
>, | ae 10°99 
Cae... — — es 45°74 


Die Acetylirung des Iretols fiihrt somit zur Bildung eines 
Triacetylderivates. 


Die guten Erfolge, von denen der Versuch, das Ireto! 
synthetisch zu gewinnen, begleitet war, haben mich veranlasst. 
auch die Darstellung des entsprechenden Phentetrolathylathers 
vorzunehmen. Das Ausgangsproduct fiir dessen Gewinnung. 
den Pikrinsduredthylather, habe ich nach den Angaben von 
Aussen! aus reinem Pikrylchlorid in absolut alkoholischer 
Lésung mit Natrium gewonnen. Das Product wurde wiederho!t 
aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte den richtigen Schmelz- 
punkt (78°5°). 


Reduction des Pikrinséureathylathers. 


Was die Details der Reaction betrifft, so verweise ich au! 
das beim Methylather Gesagte. Das erhaltene Product gleicht 
in seinen Eigenschaften durchaus dem entsprechenden Methy|- 
derivat; gleich diesem firbt es sich an der Luft blassviolett 
und liefert mit verdiinnter Eisenchloridl6sung und mit ver- 
diinnter Ammoniaklésung keine charakteristische Farbung. Da- 
gegen liefert das bei Anwendung von concentrirter Salzsaure 
und unter starker Erwarmung (vergl. S.928) gewonnene Product 
mit Eisenchlorid auch bei starker Verdiinnung eine blaue oder 
blauviolette Farbung. Es liegt nahe, zu vermuthen, dass diese 


1 Berl. Ber., 8, 666. 
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Reaction von geringen Mengen von Triamidophenol herrihrt, 
welches bei der absoluten Reinheit des angewendeten Aus- 
gangsmateriales sich nur durch eine Nebenreaction gebildet 
haben k6énnte. Mit verdinnter Ammoniaklésung entsteht bei 
demselben Producte eine sehr intensiv blaue Farbung; dieselbe 
farbenreaction gibt auch das von Nietzki und Moll (Berl. 
Ber., 26, 2184) dargestellte (1, 2, 4, 6)-Diamidobrenzkatechin; es 
ware daher moglich, dass auch dieser Kérper durch Neben- 
reaction sich bildet, sei es durch Hydrolysirung des Triamido- 
phenols, sei es durch Abspaltung von Chlorathyl aus dem 
Diamidodioxybenzolathylather. Oben erwahnte Farbenreaction 
zeigt Ubrigens das unter den gleichen Bedingungen gewonnene 
keductionsproduct des Pikrinséuremethylathers. 

Eine sichere Deutung dieser Erscheinung und zugleich 
die Constitutionsermittlung des Amidoproductes wird erst 
modglich sein durch eingehendes Studium der Producte, welche 
durch Abspaltung von Chlormethyl, beziehungsweise Chlor- 
ithyl aus den Diamidodioxybenzolathern sich bilden; ich muss 
die Erledigung dieser Frage in Folge Mangels an Zeit und 
Material auf einen spateren Zeitpunkt verschieben. 


I. 0°2287 ¢ Substanz gaben 0°3064 g Kohlenséure und 0° 139. g Wasser. 
Il. 0°2405 g Substanz gaben 0°3268 ¢ Kohlensdéure und 0°1293 g¢ Wasser. 
Il]. 0°2319.g¢ Substanz gaben 20°8 cm feuchten Stickstoff bei 15° C. und 
791°1 mm Druck. 
IV. 0°225 g Substanz gaben 21 cm? feuchten Stickstoff bei 18° C. und 
753°8 mm Druck. 
V. 0°2093 g Substanz gaben 0°2360 ¢ Chlorsilber. 
VI. 0°2353 g Substanz gaben 0°260 ¢g Chlorsilber. 
VII. 0°2305 g Substanz gaben 0°2096 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


Auf 100 Theile: 


] I] Ill lV V VI Vil 
_ abe ea pene 36°54 37°06 — on _— wine an 
errr 6°07 a°97 on — _ ‘ _ 
I, et -- — 10°37 10°69 — _ one 
Moen y nes — — -— 97°88 27°28 — 
OC.H - — ~_ — -— — 17°47! 


1 Die Analysen I, [If und V sind mit einer Substanz von einer Darstel- 
‘ung A, I, 1V, VI, VII von einer Darstellung B ausgefiihrt worden. 
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Wie beifolgende Tabelle zeigt, stimmen die einander ent- 
sprechenden Zahlen nicht alle genau untereinander tibereir 
und sind von den fiir das zu erwartende Chlorhydrat des 
Dioxydiamidobenzolathylathers berechneten wesentlich ab- 
weichend; dagegen stehen sie zum grossen Theile mit den 
Zahlen in Ubereinstimmung, die sich bei der Annahme eines 
Molekiils Krystallwasser ergeben. 


Berechnet fir 








2 a tid 
Gefunden OCH; OC,H; 
es C,Hs OH C,Hs OH 
A B (NHg. HCl), (NHg.HCl)yg+-H.0 

Cars Rerne 36°54 37°06 39°87 37°0d 
. Ee eee 6°07 a°97 5°81 6°18 
Oe ies cee 10°37 10°69 11°63 10°43 
Gicech ss awk 27°88 27°28 29°4 27°35 
OCH, ...... —- 17°47 18°68 17°38 


Ich habe zur Controle die Krystallwasserbestimmung aus- 
gefuhrt, indem ich die Substanz (Darstellung B) im partiellen 
Wasserstoffvacuum auf 100° bis zur Gewichtsconstanz erhitzte. 

0:3189 g Substanz gaben 0°0246 g Wasser = 7°71°/,, 
wahrend obige Formel 7: 4°/, erfordert. 

Die Verbrennung der auf diese Weise getrockneten Sub 
stanz ergab folgende Werthe: 


0° 2908 g Substanz lieferten 0°4273 g Kohlensdure und 0°1518 ¢ Wasser. 


Auf 100 Theile: Berechnet fiir 
C.H (OC,H;)OR 
Gefunden 6°"? (NHo»)o2 HC! 
Sn a 8 ~~“ 
a Rees age 40°06 39°87 
GFE Ao 5°81 5°81 


Durch diese Zahlen ist das Vorhandensein eines Molekiils 
Krystallwasser erwiesen. 


Einwirkung von Wasser auf das Chlorhydrat des Diamido- j 
dioxybenzolathylathers. i 


Auch hier verlauft die Reaction ganz analog wie beim 
Methylather. Ich habe nur zu bemerken dass man den Tetra- 
oxybenzolathylather aus dem Rohproduct nach partieller Fallung 
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mit Bleiacetat am besten in der Weise gewinnt, dass man die 
‘om Schwefelblei abfiltrirte, fast farblose Fliissigkeit nahezu 
bis zur Trockene eindampft und den Korper, welcher sich in 
schwach gelb gefarbten Krystallkrusten ausscheidet, mit wenig 
xaltem Wasser aus dem Kolben spilt. Das Wasser nimmt 
dabei die gefarbten Verunreinigungen auf und man erhalt nach 
dem Absaugen die Verbindung in farblosen Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkte 220° (uncorr.). 

In seinen Loslichkeitsverhaltnissen gleicht der Kérper dem 
lretol; ebenso wie dieses gibt er eine Fichtenspahn- und Eisen- 
chloridreaction. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
die folgenden Werthe: 

|. 0°2374 ¢ Snbstanz gaben 0°4883 ¢ Kohlenséure und 0°1207 g Wasser. 
Il, 0°2120 ¢ Substanz gaben 0°2911 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


Auf 100 Theile: 


Gefunden Berechnet fiir 

— — Cy Ho(OC.H;)(OH)» 

| I] gt hee 
De ivsdsaves 96°11 _ 56°47 
Mis 6s €iSes 5°63 — 3°88 
OC,H,...... — 26°26 26°47 


Aus der Ubereinstimmung der gefundenen mit den berech- 
neten Zahlen ergibt sich, dass die Hydrolyse des Diamido- 
dioxybenzolathylathers zu dem erwarteten Tetraoxybenzol- 
ithylather fuhrt. 

Da mir nur eine sehr geringe Menge Substanz zur Ver- 
tugung stand, musste ich mich auf die Darstellung des Acetyl- 
productes beschranken. 


EKinwirkung von Essigsaéureanhydrid auf den Tetraoxybenzol- 


athylather. 
Unter denselben Bedingungen wie beim Iretol erhielt ich 


ein Acetylproduct, welches durch Destillation im Vacuum 
gereinigt wurde. Dasselbe ging bei 232° unter 17 mm wtber 
und erstarrte nach kurzer Zeit krystallinisch. Die Substanz 
wurde in Benzol gelést und mit Ligroin bis zur beginnenden 
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Trubung versetzt; es schieden sich alsbald farblose Krystalle 
aus, welche abgesaugt und getrocknet, den Schmelzpunkt 74° 
zeigten. 


SRS Dia Deir 6 1%: 


Die Analyse der im Vacuum tiber Ol getrockneten Substanz 
ergab die folgenden Werthe: 


tac 


GED At Scr 


I. 0°251 g Substanz gaben 0°5273 g Kohlenséure und 0°1159.¢ Wasser 
Il. 0°218 g Substanz gaben 0°1714 g Jodsilber nach Zeisel. 


Auf 100 Theile: 


Gefunden Berechnet fur 

I II __ —— ee 
ENS yes 57°29 — 56°75 
i i<-seeee 44 5°13 — >°4 
ok, eae — 15°09 15°2 


Die Acetylirung des 1, 2, 4, 6-Phentetrolathylathers fiihrt 
mithin zur Bildung eines Triacetylderivates. 


Der Vergleich der Schmelzpunkte der correspondirenden 


Ather der Nitrokérper, Phenole und Phenacylderivate zeigt 
eine ziemlich ausgesprochene Gesetzmissigkeit. 





Methylather Athylather | 











ee ae 66° 78°5 
| Phentetrol.. .......... 186 220 
| Triacetylphentetrol....... 49 74 


Das Athoxylderivat schmilzt durchgehends hoher als das 
Methoxylderivat, und die Schmelzpunktsdifferenz wird am 
gréssten bei den Phenolen (34°); die grésste Schmelzpunkt- 
erhOhung hat der Ersatz der Nitrogruppen durch Hydroxyle 
zur Folge. Durch Eintritt von drei Acetylgruppen wird der 1 
Schmelzpunkt wieder unter den der entsprechenden Nitro- : 
verbindungen herabgedrickt. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit rechtfertigen die 
von mir ausgesprochene Erwartung, das Triamidophenol werde 





kee Sy ee ge se ae eat ater 
EE RN a Os dd A Oe eae 








Darstellung des Iretols. 941 


sich nach Atherificirung der Hydroxylgruppe ahnlich einem 
'omologen des Triamidobenzols verhalten. 

Ebenso wie die Methylgruppe des Triamidotoluols sich bei 
der Einwirkung von Wasser ziemlich passiv verhilt, so dass 
ein wesentlicher Unterschied im Verhalten desselben vom 
Triamidobenzol nicht beobachtet werden kann, zeigt sich im 
Reagiren der Reductionsproducte der Pikrinsaéuredther gegen 
Wasser ein viel geringerer Unterschied im Vergleich zum 
Triamidotoluol als im Vergleich zum Triamidophenol selbst; ja 
die Tendenz zur hydrolysirung ist so gross, dass schon bei der 
Reduction eine Amidogruppe durch Hydroxyl ersetzt wird. 
Wenn gleichwohl die Ausbeuten, in denen die Phentetrolather 
erhalten wurden, 25°/, nicht Uberschritten, so kann dies nu 
dem Umstande zugeschrieben werden, dass diese KdoOrper 
namentlich in unreinem Zustande durch Wasser leicht zersetzt 
werden, worauf schon de Laire und Tiemann aufmerksam 
machen. 

Die Thatsache aber, dass der Bestand der Methoxylgruppe 
und Athoxylgruppe durch den Reductionsprocess und die lang- 
dauernde Einwirkung von Wasser nicht gefahrdet wird, be- 
rechtigt zur Hoffnung, dass es gelingen wird, auch aus den 
Athern des Trinitroresorcins und Trinitrophloroglucins zu den 
entsprechenden Phenolathern zu gelangen. Die Herstellung 
dieser Verbindungen wird der Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen sein. 

Vorliegende Arbeit ist auf Anregung und unter Leitung 
meines nunmehr verewigten Lehrers Prof. H. Weidel gemacht 
worden. Mit Wehmuth gedenke ich dankbar der Liebens- 
wurdigkeit, mit der er mir bei der Ausftihrung der beschriebenen 
Versuche stets beizustehen die Gite hatte. 
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Skraup, Zd. H.; Isomerien in der Cinchoningruppe. 571. ca 
— UberUmlagerungen: Die Umwandlung des Cinchonins in «-Isocinchoni 
585. 
Storch, Carl: Beitrige zur Kenntniss der Eiweisskérper der Kuhmilch. (IV Mit- 
theilung). 837. 
Stritar, Milan, Josef: Uber eineCondensationsproduct aus Isobutyraldehyd und 
Benzaldehyd. 617. 


Vogl, Walther: Zur Kenntniss des Nitrovanillins. 383. 


W. 


Wegscheider, Rudolf: Uber die Dissociation der Gase bei constantem Druck 
und bei Uberschuss eines der Dissociationsproducte. 307. 
— Uber die Dissociation des Chlorwasserstoffmethylathers. 320. 
— Uber die Veresterung der Camphersiure. 685. 
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Ableitungsrohr des Kopfstuckes der Verdampfungsbirne zum Manometer mit 
den Abzweigungen fir Evacuirung und Beschickung mit einem indiffe- 
renten Gase. O. Bleier und L. Kohn. 916 

Absorptionsspectrum des Eisenoxyds, des Rhodaneisens in atherische Lésung, 
des Amethysten, des Citrins und des gebrannten Amethysten. Schliisse 
aus dem Vergleiche dieser Spectren. Genaue Darlegung der Erzeugung 
solcher Spectren, Vorrichtungen hiezu. A. Nabl. 272-280. 

Acenaphten: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei méglichst voll- 

& kommenen Vacuum im Anilindampte, Xylol und Toluo!dampfe. O. Bleier 

e und L. Kohn. 921, 923, 924. 

Rs Acetamid, alkylirtes: Wahrscheinliches Product der Beckmann’schen Umlage- 
rung des Oxim vom Isobutylidenaceton. Eigenschaften. A. Franke und 
L. Kohn. 897. 

Acetaldehyd: Einwirkung auf Glutakonsiureester bei Gegenwart von Diiithy!- 
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schen Condensation. F. Henrich. 548, 568—569. 
Condensation mit Aceton zu Hydracetylaceton und daraus Athyliden- 
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aceton. A. Franke und L. Kohn. 876—878. 
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Acetessigester: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermin- 


dertem Drucke im siedenden Xylol und Wasser. O. Bleier u. L. Kohn. 
O31, O34. 
Heranziehung der Reactionsfahigkeit dieser Verbindung zum Vergleiche a 


pei 


ie 






mit der anderer, und in Beziehungsetzung der jeweils vorhandenen 


= Atomgruppirungen. Daraus Schlisse auf die Constitution des Phloro- 
a glucins.Vergleich des Acetessigesters in seiner Reactionsfahigkeit mit dem 
* Resorcin und mit dem Glutakonsdureester. Nahere Ausfuhrung der letzt- 
: betonten Analogien. F. Henrich. 5389-——o69. 
3 Acetolaceton: siehe Hydracetylaceton. | 


Aceton: Condensation mit Fettaldehyden. Nachweis, dass hiebei zunidchst ein 





i 
ity 
4 
on 


950 


additionelles Vereinigungsproduct aldolartiger Natur entsteht, welche 

dann unter Wasserabspaltung cin ungesittigtes Keton liefert. Speciell: 
uber Vereinigung von Acetaldehyd und insbesondere Isobutyraldehy 
mit Aceton. Aufhellung des Mechanismus der Reaction und Constit 
tionsermittlung des entstehenden K6rpers. Theoretisches und Exper 
mentelles. A. Franke und L. Kohn. 876—902. 

Aceton: Condensationsproducte mit Opiansiure und Phtalaldehydsdure. Aut- 
hellung der Constitution der entstehenden Producte als ungesiattigt 
Sauren, die sich bald in Lacton umlagern. H. L. Fulda. 699. 

Acetonsaure: siehe « Oxyisobuttersdure. 

Acetophenon: Condensationsproducte mit Opiansiure und Phtalaldehydséaur 
Aufhellung dieser Producte als ungesattigte Saduren, die eine Umwand- 
lung in Lactone (vom Charakter der Pseudoséuren) erleiden. H. | 
Fulda. 700. 

Acetophenoncarbonsidure: Verhalten derselben, der Phtalsiure analog. H. 
Meyer. 346. 

Acetylameisensaure: Sieche Brenztraubensdure. 

Acetylderivat des Cedrons: Aus Cedron, Essigséureanhydrid und Natrium 
acetat, Eig., Zus. J. Ceéelsky. 786. 

— des Digallacyls: Darst., Eig. Zus. G. v. Georgievics. 458. 

— der 3-Methoxy-4-Oxy-5-Amidobenzvéséure (3 Amidovanillinsiure), 
Darst., Eig., Zus., Constitution. W. Vogl, 398. 

— des 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehydes: siehe 3-Methoxy-4-Ace- 
toxy-5-Nitrobenzaldehyd. 

— des Oxims vom Isobutylidenaceton. Darstellung an demselben durc! 
kurzes Behandeln mit Essigséiureanhydrid. Reinig., Eig., Zus., Molekelg., 
Verh. Einwirkung eines Uberschusses von Essigsiureanhydrid: Beck- 
mann’sche Umlagerung, Bildung des entsprechenden Sdéureamides. 
A. Franke und L. Kohn. 896—897. 

— des Oxims vom Isobutylidenaceton. Dampfdichtebestimmung nach 
neuer Methode unter stark vermindertem Drucke im Xyloldampfe. O. 
Bleier und L. Kohn. 922, 

— des Oxims des Ketons C,,H,,0 vom Fp. 53 [(1, 2, 3, 4) Tetrahydro-1- 
Phenyl-8-Naphtenon-3]. Entstehung auf verschiedenem Wege auch aus 
Chlorbenzylbenzylmethyketon. Eig., Zus.,Verh. dieses Acetates, Unfihig- 
keit der Bildung eines Isoxalinderivates. G. Goldschmiedt und G. 
Knopfer. 738—740. 

— (C,,H,;,0,: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter stark 
vermindertem Drucke im Xyloldampfe. O. Bleier und L. Kohn. 922. 

— C,7Hyo(OCHs).(0CjH,0,): Aus dem isomeren Lariciresinol durch 
Acetylchlorid oder Essigsaéureanhydrid. Darst., Eig., Zus. M. Bam- 
berger und A. Landsiedl. 755-761. 

— des Lariciresinols: siehe Tetraacetylderivat und Triacetylderivat des 

Lariciresinols. 
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Acetyldimethylisopropylpyrazolin: Dampfdichtebestimmung nach neuer Me- 
thode unter vermindertem Drucke im siedenden Anilin. O. Bleier und 
L. Kohn. 337. 

Acetyltrimethylbrasilein: Beziehung zum Brasilein. J. Herzig. 464. 

Aconsaure addirt, trotzdem sie eine ungesattigte Sdure ist, kein Brom. H. L. 
Fulda. 712. 

Adsorption an den Gefasswianden als Fehlerquelle bei den Friedel’ schen 
Versuchen uber Chlorwasserstoff-Methylather. R. Wegscheider. 326 

8 bis 331. 

Ather der Phloroglucinhomologen: Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf einige, wobei Bindungswechsel eintritt. R. Reisch. 4995 ff. 

Athindiphtalid: Zusammenhang der violetten Firbung desselben in alkalischer 
LoOsung mit der Constitution. H. Meyer. 342. 

Athoxylpyrondicarbonsiureester: Verhalten gegen Ammoniak. Sehr leichter 
Ubergang in das entsprechende Pyridinderivat. H. Meyer. 727. 

Athylither des Lariciresinols: siehe Diathyllariciresinol. 

Athylalkohol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter verminder- 
tem Drucke im Wasserdampfe. O. Bleier und L. Kohn. 530. 

Athylbenzoat: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter verminder- 
tem Drucke im siedenden Amylbenzoat, Anilin und Xylol, ferner nach 
einer Modification des Verfahrens bei méglichst vollkommenem Vacuum 
im Dampfe des Anilins und Toluols. O. Bleier und L. Kohn. 535, 537, 
008, 921, 924. 
Als Heizflissigkeit fiir die Dampfdichtebestimmungen unter beliebigem 
Drucke. Siedetemperatur. In Rechnung zu ziehende Mitteltemperatur. 
Athylbenzoat-» Constante« des Apparates in Millimeter Hg-Athylbenzoat- 
Constanten eines beliebigen Apparates zu berechnen aus den angegebe- 
nen Zahlen. O. Bleier und L. Kohn. 522 ff. 967. 

Athyldimethylessigsiaure : Darst., Bestimmung der Affinitatsgriésse durch Mes- 
sung der Leitfihigkeit. Zusammenhang zwischen Dissociationsconstante 
und Constitution in Beziehung auf die Ergebnisse der Messungen bei 
den isomeren Capronsauren. J. Billitzer. 669—677. 

Athyldiphenylamin: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei még- 

lichst vollkommenem Vacuum im Xyloldampf. O. Bleier und L. Kohn. 


923. 


Athyvlenbromid: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermin- 


dertem Drucke im Wasserdampfe und Xyloldampfe. O. Bleier und L. 
Kohn. 5380, 534. 

\thylengruppe: Speculationen tiber ‘die negative Natur derselben. Gefuhrter 
Nachweis, dass eine doppelte Bindung ein neben derselben_ befind- 
liches Methylen aéhnlich beeinflusse, wie etwa cine Carbonylgruppe. 
Historisches iiber Thatsachen, die fiir die negative Natur von Athylen- 
gruppen sprechen. Das Problem der Athylirung und der Nitrosirung vom 


Standpunkte dieser Speculationen. Erkiarung bis jetzt unverstindlicher 
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Resultate mit Hilfe der negativen Natur der Athylengruppe. Directe: 
3eweis fiir dieselbe durch das Studium des Glutakonsdureesters, de: 
sich ganz analog dem Acetessigester verhalt, nur wegen Vorhanden- 
seins eines neben doppelten Lindungen befindlichen Methylens. Aus- 
blicke aus dieser Theorie. F. Henrich. 539—569. 

Athylester der Brenztraubensdure: Einwitkung von Benzylidenanilin auf den- 
selben. Bildung eines Koérpers Cy,H,;,NoO. K. Garzarolli-Thurn- 
lackh. 480—487. 

— der Brenztraubensdure. Einwirkung desselben auf Malonsiiure. K. Qar- 
zarolli-Thurnlackh. 467 f. 

— der Chinolinsiure: siehe Chinolinsaéure-2-Athylester. 

— der Pikrinsdéure: siehe Pikrinsdéureathylather. 

— der «-$-7-Triphenylbuttersdure. Darst., Eig., Reinig. G. Goldschmiedt 
und G. Knopfer. 744. 

Athylgruppe: Eintritt der positiven Athylgruppe schwicht den negativen Ein- 
fluss der Carbonylgruppe ab. F.Henrich. 549. 

Athylhydrastin: Verhalten gegen Ammoniak: Bildung des Amides und daraus 
des Imides. H. Meyer. 724. 

Athylidenaceton: Entstehung aus dem durch Condensation von Aceton mit 
Acctaldehyd primar gebildeten Hydracetylaceton nur durch Kochen mit 
Essigséureanhydrid. Verhalten des Kérpers bei der Analyse. Vermuth- 
liche Ursache der nicht stimmenden Werthe. Beziehungen zum Isobuty- 
lidenaceton. A. Franke und L. Kohn. 876—878, 900— 902. 

Athylidenphtalid: Zusammenhang der scharlachrothen Farbung desselben in 
alkalischer L6sung mit der Constitution. H. Meyer. 342. 

Athylirung der Phenole: Beleuchtung der bei der Athylirung der Phenole (des 
Resorcins, Phloroglucins) gewonnenen Resultate (Herzig und Zeisel) 
vom Standpunkte der Umlagerung der Phenole in die secundiiren, resp. 
secundar -tertidren Formen und hiebei stattfindender Bildung von 
Methylengruppen im Molekile, die durch die Nachbarschaft sei es von 
Carbonyl sei es auch vonAthylengruppen durch den negativen Charakter 
derselben die Fahigkeit erlangen, sich wie Malonester etc. fdthyliren zu 
lassen. Prifung der Theorie der negativen Natur der ungesattigten Radi- 
cale an den Producten der Athylirung von Phenolen. Erklirung einiger 
bislang unversténdlicher Athylirungsresultate auf Grund dieser Theorie. 
F. Henrich. 5389—550. 

Athylirungsproducte der mehrwerthigen Phenole (1, 3-Dioxybenzol, Phloro- 
glucin etc.) nach Herzig-Zeisel. Erklarung des Entstehens dieser 
Derivate mit Hilfe einerseits der-Umlagerung der Phenole in die secun- 
dare Form und hiedurch Entstehung negativer Methylengruppen nicht 
nur der zwischen Carbonylen befindlichen, sondern auch der neben 
Athylengruppen stehenden. Priifung der Theorie der negativen Natur 
ungesattigter Bindungen mit Hilfe dieser Athylirungsproducte.  Er- 
klarung bis jetzt noch unverstandlicher Reactionen auf Grund dieser 
Ansichten, F. Henrich. 539—550. 
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Athylisobutyrat: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermin- 


und L. Kohn. 530, 532, 534. 

Athyljodid: siehe Jodithyl. 

Athyl, zimmtsaures: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei még- 
lichst vollkommenem Vacuum im Xyloldampf im Toluol- und Wasser- 
dampf. O. Bleier und L. Kohn. 920, 921, 923. 

Affinitatsconstanten von Esterséuren als Hilfsmittel fiir Entscheidung der 
Frage, ob bei der Esterificirung, die zu dem gepriften sauren Ester 
gefinrt hat, das starkere oder schwachere Carboxyl der unsymmetrischen 
Dicarbonsiure herangezogen wird. R. Wegscheider. 685—697. A. 
Kirpal. 766—778. 

Affinitatsgréssen gesattigter Fettséuren, naimlich der 2 Butterséuren, der 
4 Valerianséuren und 4 Capronséuren. Bestimmung der Affinitats- 
erOssen hauptsachlich durch Messung der Leitfihigkeiten dieser 
Siuren, in einigen Fallen auch durch Beobachtung der Zuckerinver- 
sion. Ubereinstimmung der auf verschiedenen Wegen gefundenen Con- 
stanten. Aufsuchung eines Zusammmenhanges zwischen Affinitits- 
grésse und dem specifischen Gewichte, respective specifischen Volu- 
mens, dem Siedepunkte der Léslichkeit der Séuren. Auffindung einer 
Beziehung zwischen Affinitatsgr6sse und Constitution der mit dem 
Carboxyl verbundenen Reste, insofern als die Stellung der Wasser- 
stoffatome in diesem die »Starke« der Séuren regelt. J. Billitzer. 
666 — 678. 

Albumen: Ausscheidung desselben aus der Kuhmilch durch Kochen derselben 
mit Natriumsulfatlésung und etwas Hiihnereiweiss. k. Storch. 838. 

Aldazin des Isobutyraldehydes: siehe Bisisopropylazimethylen. 

Aldehyde, aliphatische: Condensation mit Aceton. Aufhellung des Mechanis- 
mus dieser Reaction und Constitutionsermittlung der bei diesen Conden- 
sationen entstehenden Producte. Nachweis, dass zunichst additionelle 
Vereinigung zu einem aldolartigen Zwischenproducte stattfindet, das 
dann Wasser verliert und in das ungesattigte Keton ubergeht. Exper:- 
mentelles Material zum Beweise der angenommenen Constitutionsformeln. 
Vergleich der aus Acetaldehyd und aus Isobutyraldehyd so entstehenden 
Producte. Theoretisches und Experimentelles. A. Franke und L. K ohn. 
876—902. 

— Einwirkung von Cyankalium auf dieselben, insbesondere auf Isobutyral- 
dehyd und Formaldehyd (siche auch diese). L. Kohn. 903 —908. 

0 Aldehydosauren: Condensationsproducte derselben mit Ketonen. Nachweis, 
dass den gebildeten Condensationsproducten zwar die angenommene 
Constitution von Lactonen zukommt, dass aber einerseits diese Lactone 
secundaér durch Umlagerung der primar durch die Condensation ent- 
standenen ungesattigten (gelben) Séuren entstehen, andererseits sie 


den Charakter der »Pseudosdéuren« aufweisen. Nachweis, dass die 


dertem Drucke im Wasserdampfe, Toluol und Xyloldampfe. O. Bleier 
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o-Aldehydosduren mit den Ketonen in ihrer Keto und nicht wie friihe: 
angenommen, in der Oxyphtalidform reagiren. H. L. Fulda. 698—702 
714—716. 

Aldol C,,H,;,;0,9 aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd: Nichtentstehun, 
durch Condensation dieser beiden Aldehyde mit Potascheldsung, 
festem Kali oder Natriumacetat, wahrscheinliche intermediare Ent 
stehung unter diesen Bedingungen bei der Bildung des Korpers C,. 
Ho9O0,. Entstehung des Phenylhydrazons dieses Aldols bei der Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf den obgenannten Korper. M. 
Stritar. 617—630. 

Alkalien: Bestimmung derselben in Grundproben. k. Natterer. 14. 

Alkalisalze von Pseudosduren (z. B. den Condensationsproducten aus o-Ald 
hydosauren und Ketonen, etwa Mekonindimethylketon; Phtaliddime- 
thylketon etc.). Darst. Eig. derselben, Verhalten in wasseriger und wein 
geistiger Lésung bei der Titration unter Anwendung verschiedene: 
Indicatoren. Auftreten von deutlich ausgesprochenen Zeitlichen Neutra- 
lisationsphaénomenen. Nachweis und Eigenthiimlichkeiten solcher. Uber- 
fuhrung dieser Alkalisalze in die freien Pseudoséuren, in die wahre: 
(gelben) Sauren sowie in die Methylester der letzteren. H. L. Fulda. 
706—709. 

Alkaloide der Cinchoningruppe: Isomerien derselben, Uberpriifung der bis 
jetzt bekannten 15 Isomeren auf ihre Existenzberechtigung. Zd. H. 
Skraup. 571—584. 

Alkohol, absoluter: Geringe dissociirende Kraft desselben als LOsungsmitte! 
bei der Molekulargewichtsbestimmung des Lariciresinols. M. Bam- 
berger und A. Landsiedl. 649. 

Allocinchonin: Identisch mit dem alkoholleichtléslichen Antheil der ather- 
schwerléslichen Base aus Hydrochlorcinchonin und Silbernitrat. F. 
v. Arlt. 448. 

— (Lippmann und Fleissner): Identisch (?) mit dem alkoholleichtlé- 
lichen Theil der 4therschwerléslichen Base ausHydrochlorcinchonin aus 
alkoholischem Kali. F. v. Arlt. 444. 

Allocinchoninsulfat: siehe Sulfat des Allocinchonins. 

Alloestersaure des Camphers: Darst. und Eig. derselben. Systematische Ver- 
suche uber Entstehung dieser Esterséure durch directe Veresterung de: 
Camphersdure, durch partielle Verseifung des Neutralesters, durch Ein 
wirkung von Jodalkyl auf saures Kaliumcamphorat, endlich durch Ein- 
wirkung von Natriummethylat auf Camphersdureanhydrid. Experi- 
mentelle Bestatigung friher uber die Entstehung von Alloestersauren, 
d. h. uber den Zusammenhang zwischen Esterificirung und Stirke der 
Carboxyle beiunsymmetrischen Dicarbonsauren ausgesprochenen Gesetz 
missigkeiten. R. Wegscheider. 685—697. 

Allylhydrastin: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung des Amides und darau- 


des Imides. H. Meyer. 724. 
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Aluminiumbor (B,;Al,). Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 800. 
Aluminiumlack des Pyrogallolsuccineins. G. v. Georgievics. 451. 
Aluminiummethylat: Entstehung aus Methylalkohol und Aluminiumamalgam. 
Eig., Zus. und Zers. R. Wegscheider. 693. 
Aluminiumoxyd: Auffindung desselben in einem antiken Wasserleitungskitt. 
F. Dorner. 266. 
— Bestimmung desselben in Grundproben. K. Natterer. 13. 
— Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 801. 
Aluminiumsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, u. zw. des Chlorides, Bromides 
und Sulfates. St. Meyer. 801. 
Ameisensdure: Oxydationsproduct des Cinchotins. F. v. Arlt. 436. 


g Amethyst: Farbender Bestandtheil desselben. Spectralanalytischer N achweis 
2 der Gegenwart von Rhodaneisen; analytisch erbrachter Nachweis von 


Eisen, Kohle und Schwefel; weitere hiefiir sprechende Momente: Uber- 
gang des Amethysten durch Glihen in eine nach Aussehen und spec- 
troscopische Untersuchung mit Citrin identische Modification. Verhalten 
des Amethysten beim Erwarmen. Theorie des Entstehens von Amethyst. 
A. Nabl. 272—281. 
p-Amidophenol: Synthese desselben mit Phtalséureanhydrid zu Paraoxyphtal- 
anil. H. Meyer. 351. 
— Spaltungsproduct des sog. Friedlander’schen Oxims. H. Meyer. 347. 
4-Amidovanillinsdurechlorhydrat: siche Chlorhydrat der 3-Methoxy-4.Oxy- 
o-Amidobenzoésaure. 
Ammoniak: Bestimmung desselben im Meerwasser. Kk. Natterer. 5. 
— Einwirkung desselben auf Phenolphtalein, Bildung von Iminophenol- 
phtalein. H. Mever. 358 f. 


— Einwirkung desselben auf die Lactone. Zusammenstellung der sich in 





der Literatur tiber diese Reaction vorfindendcn Angaben, nach denen 


sich hiebei entweder Oxysiiureamide oder aber Lactame (Imide) bilden 





kénnen. Auffindung einer Gesetzmissigkeit in dem Verhalten der 


4 Lactone gegen Ammoniak, welche beeinflusst ist von dem Charakter 
_ der Hydroxylgruppe in den Oxysduren, die den behandelten Lactonen 
4 entsprechen. Aufstellung einiger Satze durch die diese Substitutions- 
- regelmdsigkeiten zu strengem Ausdrucke gelangen. H. Meyer. 717 


bis 733. 

Amylather: Bildung desselben aus Amylen und Sauren bei Uberschuss von 
Amylen oder von Siiure, ein Beispiel fir Dissociation (im_ weiteren 
Sinne) bei constantem Druck und Uberschuss eines der Dissocia- 
tionsproducte. Gleichgewichtsgieichung hiefiir. R. Wegscheider. 
313. 

Amylen: Uberfiihrung in Amylither durch Saéure vom Standpunkte der Dis- 
sociationstheorie betrachtet. R. Wegscheider. 313. 

mylisovalerianat: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 


oO 
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mindertem Drucke im Toluoldampfe. O. Bleier und L. Kohn. 533. 
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Anemonin: Beziehungen zum Cantharidin, Reductionsproduct, sog. »Tetra- 
bromproduct«. Uberfiihrung in das »Hydroanemonin« und in die Ane- 
monolséure; Zusammenfassung der fiir das Anemonin vorliegenden 
Thatsachen, Aufstellung einer diese Thatsachen erklaérenden Structur- 
formel und Ableitung der gefundenen Verhialtnisse aus dieser 
H. Meyer. 635 —646. 

Anemoninblei: Uberfiihrung in Anemoninsiure. H. Meyer. 644. 

Anemoninester: Fiahigkeit desselben verschiedene Verseifungsproducte zu 
liefern. Erklarung hiefir aus der Constitutionsformel des Anemonins 
H. Meyer. 643—644. 

Anemoninsaure: Entstehung derselben aus Dimethylanemonin und aus Ane- 
moninblei. Eig., Zus. Const. H. Meyer. 643—646. 

Anemonolsaure: Enstehung durch Reduction des Anemonins durch ihrer 
Ester, das »Hydroanemonin« hindurch. Darstellung des reinen K6r- 
pers. Eig., Zus., Molarg., Verh., Const., Details; Fehlen einer Car- 
bonylgruppe, Uberfihrung in das Silbersalz, in Dimethylanemonol- 
siure, Constitution der Verbindung. Bezichungen zum Anemonin und 
der Anemoninsaure. H. Meyer. 635ff. 

Anfangsdruck bei Dampfdichtebestimmungen, die in mdglichst vollkom 
menem Vacuum vorgenommen werden (ca. 2—2 mm). Anfihrung 
einer Anzahl solcher Bestimmungen. O. Bleier und L. Kohn. 909 
bis 925. 

Anhydrid der Bernsteinsdure: siehe Bernsteinséiureanhydrid. 

— der Orthobenzhydrylbenzoésaure: siche Oxyphenylphtalid. 

Anhydride unsymmetrischer Dicarbonsduren. Verhalten bei der Veresterung. 
Wirkung der verschiedenen Esterificirungsmethoden, Zusammenhang 
zwischen Esterbildung und Starke (elektrolyt. Dissociirbarkeit) des 
Carboxyls. Versuche an der Camphersaéure. R. Wegscheider. 685 
bis 697. 

Versuche an der Chinolin- und Cinchomeronsaure. A. Kirpal. 
766—778. 

Anilbrenztraubensaure: Hypothetisches Zwischenproduct bei der Bildung 
des K6rpers Cg9H;gN,gO (Débner’s Substanz) aus Brenztraubensdure 
und Benzylidenanilin. K. Garzarolli-Thurnlackh. 486. 

Anilide der 4-Valerianséuren: Versuch, dieselben zur Erkennung der Iso- 
meren zu beniitzen. Darst., Eig., Reinig., Verh. derselben. J. Billitzer. 
667. 

Anilin als Heizdampf fir die Dampfdichtebestimmungen unter vermindertem 
Drucke. Siedetemperatur. In Rechnung zu ziehende » Mitteltemperatur>», 
»Constante« des Anilins fiir den ersten Apparat in Millimeter Hg; des 
Vacuum-Apparates« in Paraffindl. Constanten eines beliebigen Appa- 
rates. Berechnung derselben. Belegbestimmungen im Anilin. O. Bleie1 
und L. Kohn. 522, 917. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
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im siedenden Amylbenzoat, Anilin, Xylol, Toluol und Wasser, ferner 
nach einer Modification des Verfahrens unter méglichst vollstandigem 
Vacuum im Dampfe des Xylols und Wassers. O. Bleier und L 
Kohn. 531, 533, 534, 536, 538, 919, 922. 

g-Anil-;~-Oxyphenylbuttersiure: Zwischenproduct bei der Einwirkung von 
Brenztraubensdure auf Benzylidenanilin. K. Garzarolli-Thurn- 
lackh. 486. 

Ann&herung der Wasserstoffatome an die Carboxylgruppe gesiattigter Fett- 
sduren beginstigt die Leitfahigkeit derselben (vergréssert ihre Affinitit). 
J. Billitzer. 678. 

Anthracit: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 378. 

Antimon: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 374, 379. 

Antimontrioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 808. 

Apocinchonin (Hesse): Identisch mit dem Allocinchonin (Lippmann und 
Fleissner). Zd. H. Skraup. 572. 

Apoisocinchonin (Hesse): Identisch mit dem Allocinchonin (Lippmann und 
Fleissner). Zd. H. Skraup. 572. 

Apparat zur volumenometrischen Bestimmung des specifischen Gewichtes von 
Substanzen in Pulverform. St. Meyer. 794. 

— zur Bestimmung der Dampfdichte aller Gherhaupt nur vergasbaren Sub- 
stanzen bei beliebigem Drucke auf Grund der Messung der Druck- 
erhéhung, die die Substanz in einem abgesperrten, belicbig evacuirten 
Raume vergast hervorbringt. Beschreibung des Apparates und seiner 
Theile, des Heizmantels, der evacuirten Birne, des Verbindungsrohres 
und des Quecksilbermanometers. Zusammenstellung und _ Vorziige 
des Apparates, genaue Beschreibung der Handhabung desselben. Ein- 
fiihrung des Begriffes der »Constanten des Apparates«. Dimensionen 
dieses Apparates als Muster. Beweis der Zweckmiassigkeit des Appa- 
rates durch Anftihrung einer sehr grossen Anzahl mit demselben aus- 
gefiihrten Belegbestimmungen. O. Bleier und L. Kohn. 505—538. 

— modificirter, welcher Bestimmungen bei méglichst vollkommenem Vacuum 
gestattet. Beschreibung desselben. Ersatz des Quecksilbermanometers 
durch ein mit Paraffinol gefilltes Differentialmanometer, das zwischen 
der Heizbirne und einem Vacuumreservoir eingeschaltet ist. Hand- 
habung des Apparates bei Ausfiihrung der Bestimmungen, Vortheile 
und erhdhte Zweckmissigkeit desselben. Nachweis, dass mit demselben 
genaue und schnelle Bestimmungen bis 200° unter dem Siedepunkte 
der Substanzen méglich sind. »Constanten« dieses Apparates. Beleg- 
bestimmungen in grosser Zahl. O. Bleier und L. Kohn. 909—925. 

Argandbrenner: Montirung, um eiren solchen als Lichtquelle zu absorptions- 
spectroskopischen Untersuchungen verwendbar zu machen. A. Nabl. 
273. 

Arsentrioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 800. 

Arsentrisulfid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802, 805. 
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Atomgruppirung: Zusammenstellung jener Atomgruppirungen, welche die 
Austauschbarkeit von Methylenwasserstoffen verursachen. Nachweis, 
dass es neben »entocarbonylen« Methylengruppen auch »exocarbonyle 
gibt, die die gleiche Reactionsfahigkeit zeigen. Ansicht, dass eine 
zwischen einer Carbonyl- und einer Athylengruppe gelegene Methylen- 
gruppe dieselbe Ersetzbarkeit besitzt, wie die zwischen 2 Carbonylen 
befindliche. Daraus folgende Speculationen tber die negative Natur 
der ungesattigten Radicale. Zusammenstellung aller Thatsachen, die 
fiir die besagte Fanigkeit der obbezeichneten Atomgruppirung sprechen. 
Stricter Nachweis dieser Ansicht durch das Studium des diese Atom- 
gruppirung enthaltenden Glutakonsdureesters. F. Henrich. 539—569. 

Atomvolumen des Yttriums, Zirkoniums und Erbiums: Bestimmung des- 
selben, Riickschluss auf die Stellung dieser Elemente im periodischen 
Systeme. St. Meyer. 793. ' 

Aufspaltung des Lactonringes von Pseudosduren bei der Titration als zeit- 
liches Neutralisationsphinomen zu beobachten. H. L. Fulda. 702—7143. 

Aurichlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 812. 

Aussenraum des Apparates, der zur Bestimmung der Dampfdichte unter 
beliebig vermindertem Drucke dient. Verhaltniss des Volumens dieses 
Aussenraumes zu dem des Heizraumes. Abgrenzung der beiden 
Volumina. Einfluss des Verhaltnisses auf das Princip und die Genauig- 
keit der Methode. O. Bleier und L. Kohn. 505—525, 909—917. 

Austauschbarkeit der Wasserstoffatome in entocarbonylen Methylengruppen, 
die, sei es in Ketten, sei es auch in Ringen, sich befinden; auch wenn 
die Atomgruppirung sich erst durch Umlagerung aus anderen Formen 
bildet. Austauschbarkeit aber, auch von Wasserstoffatomen in 
>»exocarbonylen« Methylengruppen (in Ketten oder Ringen), wenn sich 
neben der Methylengruppe eine doppelte Bindung befindet, indem die 
Alkylengruppe dieselbe negative Natur wie die Carbonylgruppe besitzt 
und die benachbarten Wasserstoffatome gleicherweise zum Austausch 
befahigt. Austauschbarkeit solcher Wasserstoffatome gegen Metalle, 
gegen Radicale, gegen die Isonitroso-, gegen die Diazoniumgruppe 
sowie gegen gréssere organische Complexe im Wege der Condensation. 
Insbesondere experimentelles Material fir die Austauschbarkeit der 
Wasserstoffatome des Glutakonsdureesters. F. Henrich. 539—569. 

Azimethylen (Bisisopropyl): siehe Bisisopropylazimethylen. 


B. 


Baroskop von Bodlander: Apparat fiir die absolute Messung von aus- 
tretenden Gasvolumen, nothwendig fiir die Ubertragung des V. Meyer’- 
schen Principes der Dampfdichtebestimmung ins Vacuum, unndthig bei 


Anwendung des Principes der Dampfdruckmessung. O. Bleier und 
L. Kohn. 506. 
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Baryumhydroxyd: Magnctisirungszahl dessc:ben. St. Meyer. 809. 

Baryumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 809. 

Baryum-Radiumcarbonat: siehe Radium-Baryumcarbonat. 

Baryumsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Fluorides, Chlorides, 
Bromides und Jodides. St. Meyer. 809. 

- der lsocapronsaure (Methyl-2-Pentansdure-5), Darst., Reinig., Eig., Zus. 
Krystallwasserbestimmung bei verschiedenen Temperaturen. Nachweis, 
dass 4 verschiedene Salze existiren, die sich durch Wassergehalt in 
Folge dessen durch ihre Léslichkeit unterscheiden. Demnach setzt sich 
die Léslichkeitscurve des isocapronsauren Baryums zwischen 0° und 80° 
aus 4 Theilstiicken zusammen. F. Ornstein. 664—665. 

— der Phenyloxypivalinsdure. Darst., Eig., Zus. M. J. Stritar. 631—632. 

Baryumsulfid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802, 809. 
Base (A), aus den Mutterlaugen des Pseudocinchoninchlorhydrates: Identisch 
mit Allocinchonin und Apoisocinchonin F. v. Arlt. 437 f. 
— (B), aus den Mutterlaugen des rohen Pseudocinchonins: Identisch mit 
6-Cinchonin (Jungfleisch und Leger. V.Cordier). F. v. Arlt. 439f. 
Beckmann’sche Umlagerung: siehe Umlagerung, Beckmann’sche. 
Benzaldehyd: Abspaltung desselben aus Benzylidenanilin bei der Einwirkung 
von Brenztraubensdéureester auf dasselbe. K. Garzarolli-Thurn- 
lackh. 482. 
-— Condensation mit Phenylaceton durch Salzsaure zum Chlorbenzylbenzyl- 
methylketon, dessen Zersetzungsproducte studirt werden, mit Dibenzyl- 
keton zum Chlorbenzyldibenzylketon (durch Salzséuregas), dessen Zer- 
setzungsproducte studirt werden, ferner Condensation mittels Kalilauge 
zu einem Kérper CogHogO3 vom Fp. 144 (= Tetraphenyl [1, 2, 4, 5], 
Pentanon-3-diol 1, 5) und einem K6rper CogHogQg vom Fp. 97 (= Tri- 
phenyl-[1, 2, 4]-Butanon-3-ol-1).Wiederentstehung von Benzaldehyd aus 
diesen Kérpern durch Zersetzung unter Abspaltung von Dibenzylketon. 
Quantitativer Nachweis des abgespaltenen Benzaldehydes durch das 
Benzaldehydhydrazon. G.Goldschmiedt undG.Knoépfer. 734—753. a 
— Condensation mit Isobutyraldehyd im Verhaltnisse 1:2 durch Potasche- 
lésung, wie auch durch festes Kali zu einem aldolartigen Producte 
C15Ho9O3. M. J. Stritar. 617—620. 
— Condensation mit Glutakonsdaureester bei Gegenwart von Natriumalko- 
holat zu verschiedenen noch nicht charakterisirten Condensationspro- 
ducten. F. Henrich. 548, 568. 
Benzaldehydhydrazon: Zur quantitativen Bestimmung von abgespaltenem 
Benzaldehyd dienend. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 750. 
Benzaldiphenylmaleid: Verhalten gegen Ammoniak. Entstehung des Amides 
und daraus des Benzaldiphenylmaleinidins. H. Meyer. 724—725. 

Benzaldiphenylmaleinidin: Entstehung aus Benzaldiphenylmaleid und aus ! 
dessen Amid durch Digestion mit alkoholischem Ammoniak. H. Meyer. | 
724—725. 
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Benzalpheny lhydrazid: siehe Pienylhydrazon des Denzaldehydes. 

Benzalphtalid: Zusammenhang der tief dunkelrothen Farbung desselben_ in 
alkalischer Lésung mit der Constitution. H. Meyer. 342. 

Benzilumlagerung: Annahme einer intramolecularen Umlagerung nach dem 
Schema derselben beim Ubergang alkalischer Phenolphtaleinlésung: i: 
ungefarbte. H. Meyer. 344. 

Benzoésaure: Entstehung durch Oxydation des Kérpers C,,;HooO.. M. J. 
Stritar. 629. 

Benzoésaureanhydrid: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unte: 
méglichst absolutem Vacuum im Anilindampfe. O.Bleier und L. K ohn. 
925. 

Benzol: Condensation mit Chinolinséure und Cinchomeronsaureanhydrid zu 
6-Benzoylpicolinsdure, respective *-Benzoylnicotinséure. H. L. Fulda. 
762—765. 

— als Heizdampf fiir die Dampfdichtebestimmungen unter beliebig ver- 
mindertem Drucke. Siedetemperatur, » Mitteltemperatur<, Benzol- 
»>Constante« des ersten Apparates in Millimeter Hg; Constanten eines 
beliebigen Apparates, Berechnung derselben aus den angegebenen. 
QO. Bleier und L. Kohn 527 ff., 917. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im Wasserdampfe und Xyloldampfe. O. Bleier und L. Kohn. 
530, 534. 

Benzolphtalimidin: Entstehung aus Desoxybenzoinsaéureamid durch Wasser- 
abspaltung, respective aus Benzylidenphtalid durch Digestion mit 
Ammoniak. H. Meyer. 723. 

Benzophenon: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei méglichst 
volistandigem Vacuum im Xyloldampfe. O. Bleier und L. Kohn. 923. 

o-Benzoylbenzoésaure entsteht durch Oxydation «-phenylirter Naphtalin- 
derivate, z. B. des Phenylnaphthalins, der a-Phenyltetrahydro-8-Naphtoé- 
sdure u. s. f. G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 738. 

Benzoylderivat des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins: Darst., Eig., Zus. A. 
Franke. 864. 

Benzoyllariciresinol: Aus Lariciresinol nach Schotten-Baumann_ und 
nach Einhorn-Hollandt, nicht krystallisirt. M. Bamberger und 
A. Landsiedl. 658. 

8-Benzoylpicolinsaure: Entstehung durch Condensation von Chinolinsdure 
mit Benzol. Uberfiihrung durch Kohlenséureabspaltung in {-Pheny!- 
pyridylketon, das bei der Oxydation Nicotinsaure liefert. Daraus Schluss 
auf die Constitution der Verbindung. H. L. Fulda 762—765. 

3-Benzoylisonicotinsdure: Nachweis, dass diese Formel dem Condensations- 
producte von Cinchomeronsdureanhydrid mit Benzol nicht zukommt, 
weil das aus der Ketonsaéure durch Kohlensaureabspaltung sich bildende 
Phenylpyridylketon nicht identisch ist mit 6-Phenylpyridylketon und bei 
der Oxydation nicht Nicotinsaure liefert. H. L. Fulda 762—765. 
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y-Benzoylnicotinsaure: Entst. durch Condensation von Cinchomeronsaure- 
anhydrid mit Benzol, Uberfihrung durch Kohlensaureabspaltung in ein 
Keton, welches nicht identisch mit dem aus $-Benzoylpicolinsaéure er- 
haltlichen 6-Phenylpyridylketon ist, insoferne es sich anders verhalt, 
andere Oxime liefert und bei der Oxydation nicht Nicotinsdure, son- 
dern Isonicotinsaure liefert. Aus diesen Ergebnissen Schluss auf die Con- 
stitution der untersuchten Benzoylpyridincarbonsaure. H. L. Fulda. 
762—765. 

Benzoylpyridincarbonsauren: Zur Kenntniss und Unterscheidung der aus 
Benzol durch Condensation mit Chinolinséure-, respective Cinchomeron- 
sdureanhydrid gewonnenen. Nachweis, dass der ersteren Ketosaure die 
Constitution einer $-Benzoylpicolinsdéure, der zweiten die einer y-Ben- 
zoyInicotinsdure (nicht, wie friiher geglaubt, eines 8-Benzoylisoni- 
cotinsaure) zukommt. Fiihrung des Beweises durch Untersuchung des 
aus diesen Sauren durch Kohlensdureabspaltung entstehenden Phenyl- 
pyridylketons und der Oxydationsproducte dieses letzteren. H. L. 
Fulda. 762 —765. 

Benzylalkohol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 
mindertem Drucke im siedenden Xylol, ferner nach einer Modification 
des Verfahrens unter médglichst vollkommenem Vacuum im Wasser 
dampfe. O. Bleier und L. Kohn. 533, 919. 

Benzylchlorid: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 
mindertem Drucke im siedenden Xylol und Wasser. O. Bleier und L. 
Kohn. 531. 534. 

Benzylidenanilin: Einwirkung desselben auf Brenztraubensdure, respective 
Brenztraubenathylester. Bildung eines Kérpers Cyg9H;gNoO als Haupt- 
product und eines Kérpers C,gH;,;NO, in untergeordneter Menge und 
nur unter bestimmten Bedingungen. kK. Garzarolli-Thurnlackh. 
480—487. 

Benzylidenphtalid: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Desoxybenzoin- 
sdaureamid, welches selbst leicht Wasser verliert unter Bildung von 
Benzalphtalimidin. H. Meyer. 723. 

Benzylphenylisocrotonsaure: Ubergang unter Ringschluss mit Brom-Chloro- 
form inTetrahydronaphthalin-1-phenyl-2-Brom-3-Carbonsdaure (a-Phenyl- 
bromtetrahydronaphtoésaure) durch Kochen mit Eisessig-Schwefelsaure 
in #- Tetrahydronaphthalin-1-phenyl-3-Carbonsaure (a-Phenyltetra- 
hydro-$-Naphtoésaure). Ein Beispiel fiir leichte Ringschliessungen unter 
Bildung von Naphthalinderivaten. G.Goldschmiedt und G.Knopfer. 
737. 

Bergkrystall: Versuch der Herstellung des Amethystspectrums durch Tauchen 
eines Bergkrystalls in Rhodaneisen. A. Nabl. 275—276. 

Bernsteinsdure: Oxydationsproduct des Anemonins, fiir die Constitutions- 

bestimmung von Wichtigkeit. H. Meyer. 643. 
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Bernsteinsaureanhydrid: Condensation desselben mit Pyrogallol 1. durch 
Schwefelsdure (Bildung mehrerer, wenig charakterisirter Farbstoffe). 
2. durch Chlorzink (Bildung von Pyrogallolsuccinéin und von Digallacy]). 
G. v. Georgievics. 450—460. 

Beryllium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 372. 

Berylliumhydroxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 799. 

Berylliumoxyd: Magnetisirurgszahl desselben. St. Meyer. 799. 

Berylliumsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Chlorids, Car- 
bonats, Sulfats. St. Meyer. 799. 

Bestandtheile farbende des Amethysten und des Citrins: Auffindung von Eisen- 


oxyd im Citrin, von Eisenrhodanid im Amethyst auf spectroskopischem 


Wege. Uberfiihrung des Eisenrhodanids durch Gliihen in Eisenoxyd, 
somit des Amethysten in Citrin. Neben dem spectralanalytischen noch 
anderweitiger Nachweis dieser Bestandtheile. Erklarung des Entstehens 
dieser gefarbten Quarze. A. Nabl. 272—280. 

Bestimmung des Molekelgewichtes aller iberhaupt nur vergasbaren KoOrper mit 
Hilfe eines Dampfdichteverfahrens, das unter beliebiger Luftverdinnung 
anzuwenden ist und auf der Messung der Druckerhéhung beruht, die die 

abgewogene Menge Substanz in einem abgesperrten Volumen hervor- 

bringt. Diese Druckerhéhung wird in Verhaltniss gesetzt zu der moleku- 
laren »Constanten<, d. h. jener Druckerhéhung, die das Molekular- 
gewicht jeglicher Substanz unter diesen Bedingungen (bei dieser 
Temperatur) in dem Apparat hervorbringt. Darauf gegriindete Berechnung 
des Molekulargewichtes. Theorie dieser Bestimmung. Historisches: 
Apparat, Beschreibung desselben und des einzuhaltenden Verfahrens. 
Details, Grenzen und Genauigkeit der Bestimmung. Anfithrung einer 
grossen Anzahl von Belegbestimmungen, die die vollendete Zweck- 
mdssigkeit des Verfahrens beweisen. Modification des Verfahrens zur 
Bestimmung der Dampfdichte bei méglichst vollkommenem Vacuum. Bei 
gleichem. Princip und gleicher Ausfiihrungsweise Anderungen an dem 
Apparate, welche denselben zweckmiassiger gestalten. Ausfihrungy 
einer grossen Anzahl von Belegbestimmung mit Hilfe dieses Verfahrens. 
O. Bieier und L. Kohn. 505—538, 969—925. 

Bihydrobiphenylketopyrol (von Schiff): Bildung desselben bei der Ein- 
wirkung von Brenztraubensaure auf Benzylidenanilin in geringer Menge 
neben 1-Phenyl-3-Anil-4-Keto-N-Phenyl-pyrollidin (D6 bner’s Substanz); 
Eig., Zus., Constitution. K. Garzarolli-Thurnlackh. 480—487. 

Bilirubin: Einwirkung des Jods auf dasselbe. Entstehung von Oxydations- 
producten, nicht von Substitutionsproducten wie bei der Einwirkung 
von Brom. Identificirung dieser Oxydationsproducte mit den Pro- 
ducten der Einwirkung von Salpetersadure etc. Uberfiihrung des Bili- 
rubins durch Hiibl’sche Jodlésung in Biliverdin und Bilixanthin. 
Quantitative Verfolgung dieser Reaction. Auf diese Oxydationsmethode 
gegrindetes Verfahren der quantitativen Bestimmung der Gallenfarb- 
stoffe im ikterischen Harn. A. Jolles. 282—306. 
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Biliverdin: Entstehung bei der Oxydation des Bilirubins mit Salpeter und 
salpetriger Saéure. Entstehung auch bei der Oxydation des Bilirubins 
durch Jod (nicht durch Brom). Darstellung des Biliverdins aus Bilirubin 
durch Hiibl’sche Jodlésung. Aufarbeitung des Reactionsproductes, 
Reinig., Eig., Zus. Identificirung mit auf anderen Wegen gewonnenem 
Biliverdin; auf diese Reaction gegriindete quantitative Bestimmung der 
Gallenfarbstoffe im Harne. A. Jolles. 282—306. 

Bilixanthin: Oxydationsproduct des Bilirubins bei energischer Oxydation 
(vielleicht identisch mit dem Choletelin von Maly). Entstehung aus 
Bilirubin durch Einwirkung von Salpetersdure, auch von Jod (nicht 
Brom). Entstehung auch aus Biliverdin durch weitere Oxydation mit 
Jod. Darstellung aus Bilirubin durch tiberschiissige Huibl’sche Jod- 
ldsung; Aufarbeitung des Reactionsproductes, Reinig., Eig., Zus. der 
Verbindung. Verwandtschaft mit dem Uroxanthin. A. Jolles. 282—299. 

Bindungswechsel der Phenole: Dadurch bewirkte Entstehung von sowohl 
»entocarbonylen« als auch von »exocarbonylen«, aber neben unge- 
sattigten Bindungen stehenden Methylengruppen erklart die Resultate, 
die bei der Athylirung der Phenole und bei der Nitrosirung erhalten 
werden. F. Henrich. 539—550. 

— bei Homologen des Phloroglucins. R. Reisch. 488—503. 

Binitrat des Cinchonins: Aus Cinchoninsulfat und Baryumnitrat, Darst., Eig., 
Einwirkung von Salpetersdure auf dasselbe. Zd. H. Skraup. 615. 

Birne fiir Dampfdichtebestimmungen unter beliebigem Drucke; Grésse, Dimen- 
sionen, Verbindung mit dem Kopfstiicke und dem Ableitungsrohr, 
Theilung in einen geheizten und ungeheizten Theil. Form, Grésse und 
Dimensionen der Birnen fiir die Modification des Verfahrens der Dampf- 
dichtebestimmung bei méglichst vollkommenem Vacuum. Vergrésserung 
des Heizraumes, Verbindung mit Kopfstiick, Differentialmanometer und 
Vacuumreservoir. O. Bleier und L. Kohn. 505—528, 909—918. 

Bisathylazimethylen: Darstellung desselben aus Propionaldehyd, Hydrazin- 
sulfat und Soda, Eig., Molekulargewicht; Spaltung desselben in seine 
Componenten durch conc. Salzsaure in der Kalte. A. Franke. 873. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im siedenden Toluol. O. Bleier und L. Kohn. 532. 

Bis-n-Amylazimethylen: Darstellung desselben aus m-Capronaldehyd, Hydra- 
zinsulfat und Soda, Eig., Molekulargewicht, Verhalten zu conc. Salzsaure 
in der Kalte. A. Franke. 875. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im siedenden Anilin. O. Bleier und L. Kohn. 537. 

Bisdiathylazimethylen: Einwirkung von cone. Salzsaure in der Kalte auf das- 
selbe; glatte Spaltung in Diathylketon und Hydrazinchlorhydrat. 
A. Franke. 872. 

Bisdimethylazimethylen: Einwirkung von cone. Salzsaure in der Kalte auf 

dasselbe; glatte Spaltung in Aceton und Hydrazinbichlorhydrat. 

A. Franke. 872. 
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Bisisopropylazimethylen: Darstellung desselben aus Hydrazinhydrat und 
Isobutyraldehyd, Umlagerung in ein Pyrazolinderivat (4, 4-Dimethy!- 
5-[sopropylpyrazolin). A. Franke. 847 —875. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im Toluoldampfe. O. Bleier und L. Kohn. 532. 

Bittermandelél: siche Benzaldehyd. 

Bittersalz: siehe Magnesiumsulfat. 

Bleioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 813. 

Bleisalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Fluorides, Chlorides, 
Bromides und Jodides. St. Meyer. 814. 

Bleisalz der Glykolsdure: Zur Aufarbeitung von glycolsaurem Kalium auf 
Glykolsaure. L. Kohn. 905—906. 

Bleisuperoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 813. 

Bleizucker: Reaction mit Pikolinsaure, Nicotinsaure, Isonicotinséure, Chinolin- 
sdure-6-Methylester, Cinchomeronsdure - monomethylester. A. Kirpal. 
769, 777. 

Bodensalze: Bestimmung des Krystallwassergehaltes von Bodensalzen nach 
erfolgtem Schiitteln bei bestimmten Temperaturen. F. Ornstein. 662. 

Bor: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 372. 

Boraluminium (B,Al,)?: Magnetisirungszabl desselben. St. Meyer. 800. 

Borhydroxyd (Borsdure): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 800. 

Borstickstoff: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 800. 

Bortrioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 800. 

Brasilein: Kritik der von anderen Autoren dem Brasilein zugetheilten Con- 
stitutionsformeln. Frage nach der Chinonnatur des Korpers, nach 
Acetylderivaten und Reductionsproducten. J. Herzig. 461—464. 

Brasileinather: Beziehungen zu den Dehydrobrasilinathern. J. Herzig. 464. 

Brasilin: Kritik der von anderen Autoren dem Brasilin zugetheilten Constitu- 
tionsforme!n. Verhaltnis dieser Formeln zu den erwiesenen Thatsachen. 
Aufsuchung neuer zwingender. J. Herzig. 461 —464. 

Brenzcatechinrest: Stellung desselben im Brasilinmolekiil. J. Herzig. 462. 

Brenztraubensaure: Einwirkung derselben auf Malonsaure unter Bildung von 
Itaconsaure. K. Garzarolli-Thurnlackh. 467—479. 

—  Einwirkung derselben auf Benzylidenanilin, Bildung eines K6rpers 
CooH;gNoO (DObner) und eines Kérpers CygH,;,NOg (Schiff). K. Gar- 


zarolli-Thurnlackh. 480—487. - 
— Reagirt mit Malonsaure in der Enolform. K. Garzarolli-Thurnlackh. 
479. 


— Nichtentstehung durch Oxydation von Isobutylidenaceton. Nachweis 
und Unterscheidung neben anderen Ketonsduren. Uberfiihrung ins 
Phenylhydrazon und Schmelzpunkt des letzteren. Nachweis, dass Brenz- 
traubensdure beim Erhitzen fiir sich kein .Kohlenoxyd abspaltet. 
A. Franke und L. Kohn. 884—891. 

— Einwirkung von Cyankalium. L. Kohn. 908. 
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Brenztraubensaureathylester: siehe Athylester der Brenztraubensaure. 

Brenztraubensaurehydrazon: siche Phenylhydrazon der Brenztraubensdure. 

Brenztraubensaurephenylhydrazon: siche Phenylhydrazon der Brenztrauben- 
saure. 

Brom: Colorimetrische Bestimmung desselben im Meerwasser. K. Natterer. 8. 

— fEinwirkung auf Bilirubin. Substitution, nicht Oxydation unter Bildung 
von Mono- und Tribrombilirubin. A. Jolles. 282—285. 

— Verhalten desselben zu einigen ungesattigten Verbindungen. Nichtaddition 
desselben an gewisse ungesattigte Sduren. H. L. Fulda. 711—712. 

— Einwirkung desselben auf 4, 4- Dimethyl - 5 - Isopropylpyrazolin. 
A. Franke. 865. 

Bromcumalinsaure: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in ein Pyridin- 
derivat. H. Meyer. 726. 

Bromsilber: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 

Bromwasserstoffsaure: Einwirkung derselben von verschiedener Concentra- 
tion auf Cinchonin. Quantitative und zeitliche Verfolgung des dadurch 
bewirkten Reactionsprocesses, Aufstellung des Umwandlungsverhalt- 
nisses (i. e. das Verhaltnis der Mengen Cinchonins, die in gleicher Zeit 
in das a-Isocinchonin, respective in das Additionsproduect verwandelt 
werden). Zd. H. Skraup. 602—606. 

— (14fachnorm.). Einwirkung derselben auf a-Isocinchonin, Nachweis, dass 
a-Isocinchonin Bromwasserstoff viel langsamer addirt, wie Cinchonin, 
so dass diese secundare Reaction bei kiirzerer Einwirkungsdauer beim 
Cinchonin zu vernachlassigen ist. Zd. H. Skraup. 607. 

Briickensauerstoff: Reaction desselben gegen Ammoniak in den Lactonen. 
H. Meyer. 718. 

Butan-2-on-(3-Methyl-) saure: siehe Isobutyrylameisensaure. 

n-Buttersaure: Reinig., Siedepunkt, Eig., Bestimmung der Affinitaétsgrosse 
durch Leitfahigkeitsmessung. Verhaltnis der Dissociationsconstanten zur 
Constitution. J. Billitzer. 670f. 

Butyrophenoncarbonsdure: Verhalten derselben der Phtalsaure analog. H. 
Meyer. 346. 


CU. 


Cadmium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 379. 

Cadmiumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 

Cadmiumsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Chlorides, Bro- 
mides, Jodides. St. Meyer. 807 

Casiumalaun, wasserfrei und mit 24 Molecilen Krystallwasser: Magneti- 
sirungszahl derselben. St. Meyer. 809. 

Casiumchlorid: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 381. 

— Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 808. 











Calcium: Bestimmung desselben in Grundproben als Oxalat. K. Natterer. 14. 


Bestimmung desselben im Meerwasser. K. Natterer. 9. 


Calciumcarbonat: Vorhandensein desselben in einem antiken Wasserleitungs- 


kitt. F. Dorner. 266. 


Calciumhydroxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802. 
Calciumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802. 
Calciumsalz der Dichloressigsiure: Aus der durch Zersetzung des Methyl- 


pentachloritriketo-R-hexylens mit Wasser gewonnenen Dichloressigsaure 
durch Kochen mit Calciumcarbonat dargestellt. Eig.,Zus. M.Schneider. 
412. 

des Formaldehydeyanhydrins (Glykolsidurenitrils). Vermuthliche Ent- 
stehung desselben durch Addition von Cyancalcium an Formaldehyd- 
losung. Eig., Labilitat und Zersetzlichkeit dieses hypothetischen Salzes. 
Ubergang in glykolsauren Kalk. L. Kohn. 907. 

der Glykolsaure. Entstehung durch Einwirkung von Cyankalium und 
Chlorcalcium auf Formaldehyd. Reindarstellung. L. Kohn. 907. 

der Isobutttersdure aus der durch Oxydation der Isobutyrylameisen- 
saure enstandenen Saure. Krystallwassergehalt. Analyse. Eig. A. Franke 
und L. Kohn. 889. 

der Isobutyrylameisensdure, und zwar der durch Oxydation aus Isobuty- 
lidenaceton, als der synthetisch aus Isobutyrylchlorid erhaltenen Saure, 
endlich der unter gewOhnlichem Druck erhitzten und wtberdestillirten 
Saure. Eig., Zus., Krystallwassergehalt. A. Franke und L. Kohn. 888, 
891. 

der Isocapronsaure (Methyl-2-Pentansdure-d). Darst., Eig. Zus. Krystall- 
wasserbestimmung bei verschiedenen Temperaturen. Nachweis, dass 
drei verschiedene Salze vorhanden sind, die sich durch ihren Wasser- 
gehalt — infolge dessen durch ihre Léslichkeit — unterscheiden. Dem- 
zufolge setzt sich die Léslichkeitscurve des isocapronsauren Calciums 
zwischen 0 und 80° aus 3 Theilen zusammen. F. Ornstein. 661—665. 
C;H,CaO,: nicht zur Identificirung einer der méglichen isomeren 
Sauren geeignet. K. Garzarolli-Thurnlackh. 473. 


Calciumsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Fluorides, Chlorides 


und Sulfates. St. Meyer. 803. 


Campherestersauren : Systematische Versuche tber Entstehung der verschie- 


denen Campheresterséuren durch Veresterung der Camphersadure nach 
verschiedenen Methoden. Differenzirung der verschiedenen Estersauren. 
Art des Nachweises in den einzelnen Failen. Theorie der Bildung der 
verschiedenen Esterséuren nach verschiedenen Esterificirungsmethoden. 
Experimentale Bestatigung friher aufgestellter Gesetzmassigkeiten. 
R. Wegscheider. 685—697. 


Camphersaure: Historisches tiber Veresterung der Camphersdure. Neue Ver- 


suche. Uberfiihrung derselben in den Neutralester, sowie in die beiden 
Estersaéuren (Ortho- und Alloester). Systematische Untersuchung tuber 
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Bildung dieser verschiedenen KOrper bei Veresterung nach verschiedenen 
Methoden. Experimentelle Priifung von Gesetzmassigkeiten, die den 
Zusammenhang zwischen Veresterung und Starke des Carboxyls, unsym- 
metrischer Dicarbonsduren regeln, an der Camphersdéure. R. Weg- 
scheider. 685—697. 


Camphersaureallomethylester: Darst., Eig. Verh. desselben. Unterscheidung 


von der Orthoesterséure. Systematische Versuche uber Entstehung des 
Alloesters durch partielle Verseifung des Neutralesters, durch Esteri- 
ficirung der Campherséure durch Alkohol-Schwefelséure, durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf saures Kaliumcamphorat, durch Einwirkung 
von Natriumalkyiat auf Camphersédureanhydrid. Experimentelle Prifung 
friiher aufgestellter Theoreme. Siehe auch Alloestersaéuren. R. Weg- 
scheider. 685—697. 


Camphersaureanhydrid: Einwirkung von Natriummethylat bei Ausschluss 


von Methylalkohol. Bildung von Ortho- und Alloestersaure. Nachweis 
der beiden. Bestatigung eines friher ausgesprochenen Theorems. 
R. Wegscheider. 692—607. 


Camphersaureester: Darstellung und Eigenschaften des Camphersaureesters, 


und zwar des Neutralesters als der Esterséuren (Allo- und Orthoester’. 
Versuche uber Differenzirbarkeit der Kérper. Systematische Versuche 
uber die Bildung diese Ester aus Camphersaure, Alkohol-Schwefelsdure, 
wie aus Kaliumcamphorat mit Jodathyl und endlich aus Camphersdure- 
anhydrid und Natriumathylat. Experimentelle Prufung und Bestatigung 
der aufgestellten, den Zusammenhang zwischen Starke (elektrolytischer 
Dissociirbarkeit) und Veresterung der Carboxyle unsymmetrischer 
Dicarbonsduren aussprechenden Gesetzmassigkeiten. R. Wegscheider. 
685 —697. 


Camphersaureorthomethylester: Darst., Eig., Verh. desselben. Systematische 


Versuche tiber Entstehung desselben durch Veresterung der Campher- 
sdure nach verschiedenen Methoden. Siehe auch Orthoestersauren. 
R. Wegscheider. 685—697. 


Cantharidin: Beziehungen zum Anemonin. Versuch des Nachweises solcher. 
g 


Ableitung derselben aus den fur diese K6rper autgestellten Constitutions- 
formeln. H. Meyer. 634, 643. 

Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in ein Imid: Folgerungen. 
H. Meyer. 731. 


y;-Caprolacton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung des entsprechenden 


Oxyamides. H. Meyer. 719. 


Capronaldazin: siehe Bis-u-Amylazimethylen. 
Capronaldehyd: Uberfiihrung desselben in Capronaldazin (Bis-w-Amylazime- 


thylen). A. Franke. 875. 


Capronsauren: Untersuchung iiber die Affinitatsgréssen der isomeren Sauren. 


Bestimmung der Leitfaihigkeit in verschiedenen Verdiinnungen. Verhilt- 
niss der gefundenen Dissociationsconstanten der einzelnen Isomeren. 
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Aufsuchung einer Beziehung zwischen Constitution und Affinitats- 
grosse. Vergleich mit den Resultaten bei Butter- und Valeriansiuren. 
J. Billitzer. 676—678. 

n-Capronsaure: Darst., Reinig. Bestimmung der Affinitaétsgrésse durch 
Messung derselben. Leitfahigkeit. Zusammenhang zwischen Constitution 
und Dissociationsconstante durch Vergleich derselben mit den Ergeb- 
nissen der Messungen bei den isomeren Capronsauren. J. Billitzer. 
675—676. 

Carbazol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei méglichst voll- 
stindigem Vacuum im siedenden Anilin. O. Bleier und L. Kohn 
925. 

Carbonate: Bestimmung derselben in Grundproben mittels Salzsdure, Baryt- 
wasser und Phenolphtalein. K. Natterer. 11. 

Carbone sublimé (H. Moissan): Magnetische Eigenschaften desselben. 
St. Meyer. 377. 

Carbonylgruppen: Elektronegative Natur derselben und Einfluss auf die 
Reactionsfahigkeit benachbarter Methylengruppen im Verhdltniss zu dem 
analogen Einfluss von Athylengruppen. F. Henrich. 5389—550. 

Carboxathylpseudolutidostyril:: Entstehung aus Isodehydracetsiiureiither 
durch kaltes wasseriges Ammon. H. Meyer. 726. 

Carboxylgruppe: Eintritt desselben in das Molekiil begiinstigt innere Wasser- 
abspaltung (Hjelt), H. Meyer. 339. 

— unsymmetrischer Dicarbonsaduren. Frage nach der Veresterung der 
Carboxylgruppen. Zusammenhang mit der elektrolytischen Dissociirbar- 
keit der Carboxyle. Unterschied in den einzelnen Esterificirungsver- 
fahren. Experimentelles bei der Hemipinsaéure und Camphersaure. 
R. Wegscheider. 685—697. 

Weitere Beleuchtung dieses Zusammenhanges durch Beobachtungen 

an der Chinolin- und Cinchomeronsaure. A. Kirpal. 766—778. 

Casein (Hammarsten): Vergleichung desselben mit den beiden Eiweiss- 
kérpern, welche aus der Kuhmilch durch aufeinanderfolgendes Aus- 
salzen mit Glaubersalz und Bittersalz gewonnen werden. K. Storch. 
843. 

Caseinogen: Ausfallung desselben in nicht unverandertem Zustande durch 
Sattigung der Kuhmilch mit Natriumsulfat, Magnesiumsulfat und Chlor- 
natrium bei Anwendung jedes dieser Salze fiir sich. K. Storch. 847. 

Cedron (Condensationsproduct des Trimethylphloroglucins): Darstellung des- 
selben aus Trimethylphloroglucin und Eisenchloridlésung. Eig., Zus., 
Darst. des Methylathers, Monoacetylderivates, Verh. gegen schmelzendes 
Atzkali, gegen Permanganat, gegen Jodwasserstoff und bei der 
trockenen Destillation mit Zinkstaub. J. Ceéelsky. 779—791. 

Cer: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 375. 

Cercarbonat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 810. 

Cerdioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 810. 
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Cerisalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Chlorides, Carbonates 
und Sulfates. St. Meyer. 810. 

Cetylalkohol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei mdglichst 
absolutem Vacuum im Anilindampfe. O. Bleier und L. Kohn. 925. 

Chinoide Formel des Phenolphtaléins: Nicht beizubehalten. H. Meyer. 339. 

Chinolin: Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Drucke nach neuer 
Methode im siedenden Amylbenzoat und Anilin, ferner nach einer 
Modification des Verfahrens bei mdéglichst vollkommenem Vacuum im 
Dampfe des Xylols, Toluols und Wassers. O. Bleier und L. Kohn. 
537, 538, 920, 921, 922. 

Chinolinsaure: Condensation mit Benzol zu §$-Benzoylpicolinsaéure. H. L. 
Fulda. 763. 

— Uber die Ester derselben. Esterificirung der Chinolinséure nach ver- 
schiedenen Methoden. Immer Bildung des Chinolinsdure-$-Methylesters, 
auch bei Anwendung der Methoden, wo Entstehung des a-Esters zu- 
erwarten gewesen ware. Betrachtungen iiber die Starke der Carboxyle 
in der Chinolinséure. Vergleich der Chinolinsiiure mit der Hemipinsdure 
und Papaverinsiure. Uberfiihrung von Chinolinsaure -Derivaten in Ab- 
kémmlinge der Nicotinséure als Constitutionsbeweis. Verhiiltniss der 
Beobachtungen, die an Chinolinsdureestern gemacht wurden zu den fir 
die Esterificirung asymmetrischer Dicarbonsduren aufgestellten Regel- 
miissigkeiten. Uberfiihrung der Chinolinséure in den g-Athylester und 
in das saure Salz. Theoretisches. A. Kirpal. 766—775. 

Chinolinsiure-$-Athylester: Darst. aus Chinolinsiure und Alkohol, Eig., 
Reinig., Zus., Verh. (Analogie mit dem Methylester), Krystallwasser- 
gehalt. Theoretisches. A. Kirpal. 774—77a. 

Chinolinsaéure-a-Methylester: Versuche zur Darstellung dieses Esters nach 
allen Methoden, die theoretisch zu Alloestersaure fihren sollten. Ent- 
stehung des §-Esters in allen diesen Fallen. A. Kirpal. 768—774. 

Chinolinsaéure-$-Methylester: Darst. aus Chinolinsdaureanhydrid und Me- 
thylalkohol, Reinig., Eig., Zus., Verh. beim Erhitzen (Bildung von 
Nicotinsaureester). Constitution, Verhalten gegen Reagentien (Analogie 
mit Pikolinsadure). Betrachtungen uber die Affinitaétsconstante desselben 
und den Zusammenhang seiner Bildungsverhdltnisse mit der Esterregel 
von Wegscheider. Entstehung auch in allen Fallen, wo Bildung des 
a-Esters zu erwarten ware. Krystallwassergehalt. Theoretisches. A. 
Kirpal. 767—774. 

Chinolinsulfosaure: Verunreinigungsproduct der kauflichen Chinolinsdure; in 
Essigsdureanhydrid unléslich. Abscheidg., Reinig., Eig., Zus., Verh. 
A. Kirpal. 767. 

py-1-Chinolyl-$-Lactamid: Entstehung aus dem Lacton der py-1-Chinolyl- 
g-Oxypropionsdure durch kaltes wisseriges oder alkoholisches Am- 
moniak. Verhalten des Lactamids bei der Verseifung. H. Meyer. 730. 

py-1-Chinoly1-8-Oxypropionsaure-8-Lacton. Verhalten gegen Ammoniak 
Bildung des py-1-Chinolyl-8-Lactamids. H. Meyer. 730. 
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Chinon: Bildung von Nitrosophenol bei der Einwirkung von Hydroxylamin. 
Wichtigkeit dieser Beobachtung fiir das Tautomerieproblem der Phenole. 
Versuch einer Erklarung dieser Thatsache. F. Henrich. 589, 550. 

Chinonoxim-ldentitét mit Nitrosophenol. Wichtigkeit fir das Tautomeriepro- 
blem bei Phenolen. Versuch einer Erklarung dieser Thatsache durch An- 
nahme einer Umlagerung des Phenoles in die secundére Form und 
Reaction der zwischen 2 Athylenbindungen stehenden Methylengruppe. 
F. Henrich. 539, 550. 

Chlor: Bestimmung desselben im Meerwasser nach der Volhard’schen 
Methode. K. Natterer. 7. 

— Einwirkung desselben auf die Homologen’ des Phloroglucins. 
M. Schneider. 401 —4238. 

Chlorbaryum: Reactionen mit Pikolinséure, Nicotinsaure, Isonicotinsaure, 
Chinolinséure-B-Methylester und Cinchomeronséuremonomethylester. 
A. Kirpal. 769, 777. 

Chlorbenzylbenzylmethylketon: Condensationsproduct aus Benzaldehyd und 
Phenylaceton durch Salzsaiuregas. Uberfiihrung in das Keton C,,.H,,0 
von Fp. 53° ({1, 2, 3, 4] Tetrahydro-1-Phenyl 8-Naphtenon 3), Uber- 
fuhrung in das Oxim dieses letzteren durch Hydroxylaminchlorhydrat 
in der Warme, Uberfiihrung in das additionelle Oxim Cs,Hg,Cl,NO, 
durch salzsaures Hydroxylamin in der Kalte. G. Goldschmiedt und 
G. Knépfer. 738—741. 

Chlorbenzyldibenzylketon: siehe unter Monochlorbenzyldibenzylketon. 

Chlorhydrat des Diamidodioxybenzolmonoathylathers: Aus Pikrinséureathy]- 
ather durch Reduction mit Zinn und Salzsaure. Darst., Eig., Zus. 
E. Kohner. 937. 

— des 4, 4-Dimetyl-5-Isopropylpyrazolins: Darst. desselben aus dem Iso- 
butyraldazin durch Umlagerung mit conc. Salzséure, Eig., Zus. Krystall- 
form, Constitution. A. Franke. 858. 

— des Cinchomeronsduredimethylesters. Darst., Eig., Zus. A. Kirpal. 778. 

— der 3-Methoxy-4-Oxy-5-Amidobenzoeséure: Darst. aus dem _ ent- 
sprechenden Nitroproduct durch Zinn und Salzsaure, Eig., Zus., Consti- 
tution. W. Vogl. 391. 

— neutrales des Pseudocinchonins (=Cinchotins): Eig., Zus. F. v. Arlt. 
431. 

— des Pyrogallolsuccineins. Darst., Eig., Zus. G.v. Georgievics. 459. 

— (CgH,gNoHCl): siehe 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolinchlorhydrat. 

Chlorlithium: siehe Lithiumchlorid. 

Chlornitrobenzol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei mdglichst 
volistandigem Vacuum im Toluoldampf. O. Bleier und L. Kohn. 421. 

m-Chlorothonitrophenylmilchsaurelacton: Verhalten gegen Ammoniak: 
Bildung eines Oxyamides. H. Meyer. 730. 

Chloroform: Einwirkung auf Natriummalonester; Entstehung von Natrium- 
dicarboxylglutakonsaureester und daraus Glutakonsaure. F. Henrich. 
551. 
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Chloroplatinat der 3-Methoxy-4-Oxy-5-Amidobenzoésaure (8-Amidovanillin- 
siure), Darst., Eig., Zus. W. Vogl. 393. 

Chiorsilber: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 

Chlorwasserstoff: Dissociationsproduct des Chlorwasserstoffmethylathers; 
Einfluss des Uberschusses desselben bei den von Friedel ausgefiihrten 
Versuchen. Beleuchtung dieses Einflusses an der Hand der fir die 
Dissociation der Gase bei constantem Drucke abgeleiteten Siatze. 
R. Wegscheider. 320—335. 

Chlorwasserstoffmethylather: Dissociation desselben, betrachtet vom Stand- 
punkte des chemischen Gleichgewichtes bei Gasdissociation. Berechnung 
der Versuche von Friedel an der Hand der fiir Gasdissociationen bei 
constantem Druck abgeleiteten Gesetze; Priifung der Gesetze des 
chemischen Gleichgewichtes an den von Friedel erhaltenen Zahlen. 
Wirdigung und Kritik der Friedel’schen Versuche. R.Wegscheider. 
320 — 335. 

Chlorwasserstoffsaure: Einwirkung derselben von verschiedener Concen- 
tration auf Cinchonin. Quantitative und zeitliche Verfolgung des dadurch 
bewirkten Umlagerungsprocesses. Aufstellung des » Umwandlungsver- 
haltnisses» (i. e. das Verhaltniss der Mengen Cinchonin, die in gleicher 
Zeit in das a-I[socinchonin, respective in das Additionspoduct verwandelt 
werden). Zd. H. Skraup. 593—601. 

— Einwirkung derselben auf Bisdiathylazimethylen, glatte Spaltung in 
Diathylketon und Hydrazinbichlorhydrat. A. Franke. 872. 

— E/inwirkung derselben auf Bisaéthylazimethylen, Spaltung des letzteren 
in Propionaldehyd und Hydrazinbichlorhydrat. A. Franke. 874. 

- Einwirkung derselben auf Bisdimethylazimethylen; glatte Spaltung des 
letzteren in Aceton und Hydrazinchiorhydrat. A. Franke. 872. 

— concentrirte: Einwirkung derselben auf Bisisopropylazimethylen, Bildung 
eines Chlorhydrates unter gleichzeitiger Umlagerung des letzteren in ein 
Pyrazolinderivat. A. Franke. 858. 

Choletelin: Endproduct bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf 
Gallenfarbstoffe (Bilirubin) vielleicht identisch mit dem Bilixanthin. 
A. Jolles. 282—299. 

Chromchlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 803. 

Chromchloriir: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 803. 

Chromlack des Pyrogallolsuccineins. G. v. Georgievics. 451. 

Chromsaure: Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 803. 

Chromsesquioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 803. 

Cinchomeronsaure: Esterificirung mit Alkohol und Essigsdureanhydrid. Ent- 
stehung eines Monomethylesters, der Dimorphie-Erscheinungen aufweist. 
Theoretische Betrachtungen wtiber die Starke der Carboxyle in der 
Cinchomeronsdure. Vergleich der Cinchomeronsdure mit der Chinolin- 

sdure, der Papaverinsdure und Hemipinséure. Versuch zur Darstellung 

eines isomeren Monomethylesters. Uberfiihrung der Cinchomeronsaure 

in den Dimethylester. Theoretisches. A. Kirpal. 775—778. 
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Cinchomeronsaureanhydrid: Condensation mit Benzol zu Benzoylnicotin- 
saure. H. L. Fulda. 762—765. 

Cinchomerons4auredimethylester: Darstellung durch Einleiten von Salzsaure 
in eine Suspension von Cinchomeronsaure in Methylalkohol. Salzsaures 
Salz. Verseifung. Versuch der Uberfiihrung in eine Estersdure. A. Kirpal. 
777 —778. 

Cinchomeronsdure-7-Methylester: Entstehung aus der Cinchomeronsaure, 
Methylalkohol und Essigséureanhydrid. Darst., Reinig., Eig., Zus. 
Schmelzpunktunregelmiassigkeiten, Dimorphie; Verhalten beim Erhitzen. 
Verhalten gegen Reagentien (Analogie mit der Nicotinsaéure), daraus 
Schluss auf die Constitution. Betrachtungen iiber die Stellung und Starke 
der Carboxylgruppe; Leitfahigkeit; Zusammenhang der beziiglichen 
Verhaltnisse mit den fiir die Esterificirung asymmetrischer Dicarbon- 
sduren aufgestellten Gesetzmassigkeiten. A. Kirpal. 775-—777. 

Cinchonigin (Jungfleisch und Léger): Bestimmt ein von Cinchonin ver- 
schiedenes chemisches Individuum. Zd. H. Skraup. 572. 

Cinchonilin (Jungfleisch und Léger): Bestimmt ein vom Cinchonin ver- 
schiedenes chemisches Individuum. Zd. H. Skraup. 572. 

B-Cinchonin (Pum): Wahrscheinlich ein Gemenge von Cinchonin und einer 
neuen, dem Cinchonin isomeren Base. Zd. H. Skraup. 573. 

6-Cinchonin (Jungfleisch und Léger): Bestimmt ein vom Cinchonin ver- 
schiedenes chemisches Individuum. Zd. H. Skraup. 572. 

e-Cinchonin (Cordier): Bestimmt ein vom Cinchonin verschiedenes chemisches 
Individuum. Zd. H. Skraup. 275. 

y-Cinchonin (Pum): Wahrscheinlich ein Gemenge von Cinchonin und einer 
neuen, dem Cinchonin isomeren Base. Zd. H. Skraup. 573. 

Cinchoninbinitrat: siehe Binitrat des Cinchonins. 

Cinchoningruppe: Isomerien in derselben. Ubersichtliche Zusammenstellung 
der bis jetzt beschriebenen Isomeren des Cinchonins und Uberpriifung 
derselben auf ihre Existenzberechtigung. Zd. H. Skraup. 571—584. 

Cinchonitin (Jungfleisch und Léger): Wahrscheinlich identisch mit 
Cinchotin. Zd. H. Skraup. 572. 

Cinchotin: Identisch mit Pseudocinchonin. F. v. Arlt. 430. 

— (Hydrocinchonin): Identisch mit Pseudocinchonin (Hesse). Zd. H, 
Skraup. 572. 

Cinchotindijodhydrat: siehe Dijodhydrat des Cinchotins. 

Cinchotinjodhydrat, neutrales: siehe Jodhydrat, neutrales des Cinchotins 

Cinchotinmethyljodid (isomer mit Jodmethylcinchotin): Aus dem jodwasser- 
stoffsauren Cinchotinmethyljodid durch Kochen ‘ mit Sodalésung. Eig. 
F. v. Arlt. 435. 

— jodwasserstoffsoffsaures: Aus Jodmethyl und jodwasserstoffsaurem 
Cinchotin. Eig., Zus. F. v. Arlt. 434, 

Cinnamylidendimethylcrotonlacton: Verhalten gegen Ammoniak, Ubergang 

in ein Oxysdureamid und aus diesem in ein Imid. H. Meyer. 725. 
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Citraconanil: Zur Identificirung der Citraconsdure dargestellt. K. Garzarolli- 
Thurnlackh, 470. 

Citraconsdure: Nichtbildung derselben bei der Einwirkung von Malonsaure 
auf Brenztraubensaure. K. Garzarolli-Thurnlackh. 472. 

— Nichtbildung derselben aus Itaconséure beim Kochen mit Eisessig. 
kK. Garzarolli-Thurnlackh. 471. 

Citramalsaure: Bildung derselben bei der Einwirkung von Malonsaure auf 
Brenztraubensaure. K. Garzarolli-Thurnlackh. 476. 

Citramalsaures Zink: siehe Zinksalz C,;H,ZnOs;. 

Citrin: Farbender Bestandtheil desselben. Spectralanalytischer Nachweis von 
Eisenoxyd. Wahrscheinlickeit des Entstehens von Citrin aus Amethyst 
durch Einfluss héherer Temperaturen, wobei das Rhodaneisen des 
Amethysten in das Eisenoxyd des Citrins iibergeht. Nachbildung dieses 
Naturvorganges. Theorie der Citrinentstehung. A. Nabl. 272—280. 

Cobaltoxyde (CoO. und Co,0,): Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 
804. 

Communication verschiedenartige fur den Druckausgleich zwischen 2 Systemen 
verschiedenen Druckes durch ein Differentialmanometer hindurch. Will- 
kiirlich mit Wirkung auf das Niveau der Manometerfliissigkeit oder 
ohne sie. O. Bleier und L. Kohn. 911—913. 

Concentrationen numerische: Einfiihrung derselben fiir die Betrachtung der 
Dissociation der Gase bei constantem Druck und bei Uberschuss eines 
der Dissociationsproducte. R. Wegscheider. 307, 308. 

Codensation, Knoevenagel’sche: Auftreten der dusseren Erscheinungen 
einer solchen bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf Glutakonsdaure- 
ester bei Gegenwart von Diathylamin. F. Henrich, 548, 568, 569. 

Condensationsproducte von o-Aldehydosauren mit Ketonen. Constitution der- 
selben. Nachweis, dass primar ungesattigte Sduren entstehen, die sich 
aber bald in Lacton umlagern. Diese Lactone besitzen den Charakter 
von Pseudosauren. H. L. Fulda. 699—702. 

Coniin: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Druck im Wasserdampf. O. Bleier und L. Kohn. 531. 

Constante: Einfiihrung des Begriffes »Constante« als jener Druckerhéhung, die 
das Milligrammolekil jeglicher Substanz in einem Raum von begrenztem 
Volumen, der beliebig evacuirt sein kann (dem Dampfdichtebestimmung s- 
apparat) bei bestimmter Temperatur hervorbringt. Berechnung dieser 
Constanten auf theoretischem Wege und empirische Ermittlung der- 
selben. Eigenschaften, die sich aus der begrifflichen Definition der 
Constanten ergeben. Gleichheit der »Constanten« gleich grosser 
Apparate. Die »Constanten« fiir die einzelnen Temperaturen. Auf 
diese »Constanten« gegriindete Bestimmung der Dampfdichte: Tabellen 

der Constanten. Vorschriften fiir die Bestimmung beliebiger Con- 

stanten. Genauigkeit derselben. Einfachheit der Berechnung. Mit Hilfe 
dieser Constanten bestimmte Dampfdichten einer grossen Anzahl von 
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Verbindungen. Beziehung der Constanten auf Heizfliissigkeiten; Be- 
ziehung der Constanten auf eine andere Manometerflissigkeit, z. B. au! 
Paraffinél in einem anderen Apparat. Umrechnung der ersteren Con- 
stanten auf diese. Experimentelle Uberpriifung der berechneten Con- 
stanten. Genauigkeit derselben. Allgemeine Bedeutung der Giltigkeit 
der angegebenen Constanten. O. Bleier und L. Kohn. 505—528 
909 —918. 


Constitution des Additionsproductes von Aceton und Isobutyraldehyd (Iso- 


butyrolacetons) als 2-Methyl-Hexan-3-ol-5-on. A. Franke und L. 
Kohn. 900—902. 

der Athylirungsproducte des Phloroglucins. F. Henrich. 540—550. 

der Athylirungsproducte des Resorcins. F. Henrich. 540—543. 

des Anemonins. H. Meyer. 645. 

der Anemonolsdure. H. Mever. 646. 

der Benzoylpyridincarbonsdure, die durch Condensation von Cincho- 
meronsdureanhydrid mit Benzol entsteht. H. L. Fulda. 762—765. 

des Brasileins. Kritik der beziiglichen Meinungen. J. Herzig. 461—464. 
des Brasilins. Kritik der diesbeziiglichen Ansichten. J. Herzig. 
461— 464. 

des Chinolin-B-Methylesters. A. Kirpal. 767-773. 

des Chlorhydrates CgH,gN HCl (aus Isobutyraldazin). A. Franke. 
853. 

des Cinchomeronsaure-y-Methylesters. A. Kirpal. 775—776. 

der Condensationsproducte vono-Aldehydosauren mit Ketonen. H. L. 
Fulda. 698—713. 

des Dichlormethylphloroglucins. M. Schneider. 407. 

des Dichlormethyl-a-Chlorathylketon. M. Schneider. 412. 

des Digallacyls. G. v. Georgievics. 453. 

der Dimethylglutakonsdure. F. Henrich. 560. 

des Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylens. M. Schneider. 416 f. 

des Dinitrosoresorcins. F. Henrich. 550. 

des 1, 3-Diphenyl-5-o-Carboxyphenylpyrazolins. H. L. Fulda. 716. 

der gesattigten Fettsduren. Zusammenhang zwischen derselben und den 
(aus Dissociationsconstanten und Inversionsconstanten ermittelten) 
Affinitatsgréssen. Auffindung einer durch die Stellung der Wasserstoft- 
atome zum Carboxyl der Saure geregelten Beziehung. Experimentelles 
Material zur Stiitze. J. Billitzer. 666—678. 

der Fisetinderivate: Riickblick auf die Erschliessung. J. Herzig. 
464— 466. 

der Fisetolderivate. Historischer Riickblick auf die Erschliessung. 
J. Herzig. 464—466. 

des Friedlander’schen Oxims (Phenolphtaléinoxim). H. Meyer. 339. 
des »Hydroanemonins«. H. Meyer. 630. 

des Iminophenolphtaléins. H. Meyer. 361. 
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Constitution des lretols. E. Kohner. 935. 








des Isobutylidenacetons durch oxydativen Abbau erwiesen als 2-Methy!- 
Hexen-3-on 5. A. Franke und L. Kohn. 876—898. 

des Isobutyraldacins. A. Franke. 847. 

des Isoindolinderivates aus Oxyphenylphtalid und Paraamidophenol. 
H. Meyer. 364. 

des Ketons C,,¢H,;,0 vom Fp. 53° erhalten aus dem durch Salzséure auf 
Phenylaceton+-Benzaldehyd entstehenden Chlorbenzylbenzylmethy!|- 
keton==(1, 2, 3, 4) Tetrahydro (1-Phenyl-3-Naphtenon (3.). G. Gold- 
schmiedt und G. Knopfer. 735—741. 

der durch Oxydation des Isobutylidenacetons entstehenden a-Ketosiure 
als Isobutyrylameisensaure. A. Franke und L. Kohn. 884—889. 

des Korpers ©,;Hg.0O.. aus Benzaldehyd und _ Isobutyraldehyd. 
M. J. Stritar. 620. 

des K6rpers CogH;gO von Fp. 86° aus Benzaldehyd und Dibenzyl- 
keton (1, 2, 3, 4) Tetrahydro-1, 2)-Diphenyl-3-Naphtenon. G. Gold- 
schmiedt und G. Knépfer. 134—738. 

des Korpers CggHo,Q. aus Benzaldehyd und Dibenzylketon= (1, 2, 4) 
Triphenyl-Butenon-3-ol-1. G.Goldschmiedt und G. Knopfer 
7392—754. 

des Korpers Cao9HygNoO (DObners Substanz) K. Garzarolli-Thurn- 
lackh. 487. 

des K6rpers CogHs,90, vom Fp. 144—147° aus Benzaldehyd und Diben- 
zviketon=Tetraphenyl (1, 2, 4, 5) Pentanon-3-diol (1, 5). G. Gold- 
schmiedt und G. Knoépfer. 746—752. 

des K6rpers Cy39,H3,Cl,NOg als additioneller Verbindung zwischen einem 
chlorirten Keton und seinem Oxim. G. Goldschmiedt und G. 
Knépfer. 739—743. 

der Laktone, die durch Condensation von Opiansdaure, resp. Phtalaide- 
hydsdure mit Aceton und Acetophenon entstehen. H.L. Fulda.700—7 14. 
des 3-Methoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitrils. W. Vogl. 388. 

der 3-Methoxy-4-Oxy-5-Amidobenzoésiéure (8-Amidovanillinsaure). W. 
Vogl. 391. 

des 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehydes ($-Nitrovanillins). W. Vog 1. 
383. 

des 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldoxims. W. Vogl]. 387. 

der 3- Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzéesdure (3-Nitrovanillinsaure). W. 
Vogl. 389. 

des 3-Methoxy-4-Oxy-Benzoésaure-5-Diazochlorid. W. Vogl. 394. 

des Methylpentachlortriketo-R-hexylens. M. Schneider. 407. 

des Monochlorbenzyldibenzylketons aus Benzaldehyd und Dibenzyl- 
keton durch Salzsaéure. G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 745. 
des Monochlordimethylphloroglucins. M. Schneider. 417. 

des Natriumsalzes des Glutakonsdureesters. F. Henrich. 546—047. 
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Costitution der Nitrosoproducte des Phenols. F. Henrich. 5389—550. 

— der Oxime des Phtaliddimethylketons u. Phtalidmethylphenylketons. H, 
L. Fulda. 713—715. 

— des Oxypyrazols CgH,,NoO. A. Franke. 851. 

— der Oxysiure C,,H,;,0O, aus Dibenzylketon. G. Goldschmiedt und 
G. Knopfer. 744 —745. 

— des Pentaathylphloroglucins. F. Henrich. 540—542, 550. 

— des Pentamethylphloroglucinmonomethylathers. R. Reisch. 496 f. 

— des Phenolphtaleins. H. Meyer. 337 —368. 

— des Phenolphtaleinoxims (Friedlander). H. Meyer. 339. 

— der Phenylazoglutakonséure und Phenylazoglutakonséuremonoathy!- 
ather. F. Henrich. 548, 556, 568. 

— der Phenylpyridylketone, die durch Kohlensaéureabspaltung aus den 
durch Condensation von Benzol mit Chinolinséure resp. Cinchomeron- 
sdure erhaltlichen Ketosaduren entstehen. H. L. Fulda, 762—765. 

— des Phloroglucins. F. Henrich. 540—542. 

— des Pyrazolinderivates CgH,gNo. A. Franke. 850f. 

— des Pyrogallolsuccineins. G. v. Georgievics. 451 f. 

— der Séure Cy,Ho)0. vom Fp. 155° aus Monochlorbenzyldibenzylketon +- 
Kalilauge = Triphenylbuttersdure. G. Goldschmied und G. Knépfer. 
742 —746. 

— der Sauren (und Pseudosduren), die durch Condensation von o-Alde- 
hydoséuren (Opian-Phtalaldehydsdure) mit Ketonen (‘Aceton, Aceto- 
phenon) entstehen. H. L. Fulda. 700—714. 

— der sogenannten chinoiden Tetrabromphenolphtaleinather. H. Meyer. 
365 f. 

— des Tetramethylphloroglucinmonomethylathers. R. Reisch. 498. 

— des Triacetyldichlormethylphloroglucins. M. Schneider. 409 f. 

— des Triathylresorcins. F. Henrich. 543—550. 

— des Trichlortrimethyltriketo-R-hexylens. M. Schneider. 420f. 

Cumalinsaéure: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Oxynicotinsdure 
H. Meyer. 726. 
Cumarin: ist selbst gegen Chlorzinkammoniak resistent. H. Meyer. 727. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei médglichst  voll- 
kommenem Vacuum im Xyloldampf. O. Bleier und L. Kohn. 923. 

o-Cumarincarbonsaureanhydrid: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung des 
reguliren Amids. H. Meyer. 727. 

o- und y-Cumarsaure addiren, trotzdem sie ungesattigte Verbindungen sind, 
kein Brom. H. L. Fulda. 712. 

Cupriverbindungen: siche Kupferoxydverbindungen. 

Cuproverbindungen: siehe Kupferoxydulverbindungen. 

Curve des Absorptionsspectrums des Citrins, des Amethysten, des Eisenoxyds, 
endlich des Rhodaneisens in atherische Lésung. A. Nab]. 272—280. 

Cyanammonium: Reaction auf Formaldehyd. Bildung von Methylenamido- 
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acetonitril erklart durch eine primaére Anlagerung des Cyanammoniums 
an den Formaldehyd. L. Kohn. 906. 

Cyancalcium: Dargestellt aus Chlorcalcium und Cyankalium. Einwirkung auf 
Formaldehyd. Vermuthliche Bildung eines additionellen Salzes, das sich 
in glykolsauren Kalk umsetzt. Versuch zur Verwertung der Reaction 
behufs einer praktischen Darstellungsweise der Glykolséure. L. Kohn. 
907. 

Cyankalium: Einwirkung auf Formaldchyd. Statthaben einer sehr energischen 
Reaction, als Ergebniss welcher sich Hexamethylentetramin und glykol- 
saures Kali erweisen. Erklarung dieser Reaction durch Annahme einer 
intermediaren Addition zwischen Cyankalium und Formaldehyd. Ein- 
wirkung des Cyankaliums auf andere Iettaldehyde, ferner auf Ketone 
und Ketonsiéuren. L. Kohn. 903—908. 

Cyansilber: Einwirkung auf Isobutyrylchlorid bei Wasserbadwarme unter 
Riickfluss. Entstehung des monomeren und dimolecularen Isobutyryl- 
cyanides. A. Franke und L. Kohn. 886—888. 

Cymol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im siedenden Anilin, Xylol, Toluol und Wasser, ferner nach 
einer Modification des Verfahrens bei méglichst vollkommenem Vacuum 
im Dampfe des Toluols und Wassers. O. Bleier und L. Kohn. 531, 
532, 534, 536, 919, 921. 
als Heizdampf fiir die Dampfdichtebestimmungen unter beliebig ver- 
mindertem Druck. Siedetemperatur, Mitteltemperatur, Cymol »Con- 
Stante« des Apparates in mm Hg. Cymol »Constanten« eines beliebigen 
Apparates zu berechnen aus der angegebenen. O. Bleier und L. Kohn. 


O22. ff. 917. 


D. 


Dampfdichte: Neue Methode zur Bestimmung der Dampfdichte aller iberhaupt 
nur vergasbaren K6rper unter beliebigem Drucke. Historisches tiber 
dieses Problem und kritische Beleuchtung der zur Lésung derselben 
vorliegenden Versuche. Aufstellung eines neuen Verfahrens, das auf 
der Messung der Druckerhéhung beruht, die die Substanz in einem 
abgesperrten, beliebig evacuirten Raume hervorbringt. Berechnung der 
Dampfdichte durch Vergleich dieser Druckerhéhung mit der molekularen 
»Constanten«. Beschreibung des fiir diese Dampfdichtebestimmungen 
dienenden Apparates, des Verfahrens und seiner Handhabung. Genauig- 
keit, Einfachheit, Schnelligkeit des Verfahrens. Grenzen desselben. 
Anfthrung einer grossen Anzahl von Belegbestimmungen, die die grosse 
Anwendbarkeit des Verfahrens beweisen. Abanderung des Apparates 
fiir den Gebrauch im méglichst vollkommenen Vacuum (—2 mm). Bei 
gleichem Princip und gleicher Ausfiihrungsweise Anderungen, welche 
gestatten, die Dampfdichte 200° unter dem normalen Siedepunkte der 
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Substanzen auszufuhren. Dies beweisende Belegbestimmungen in grosser 


Anzahl. O. Bleier und L. Kohn. 505—538, 909—925. 

Dampfdichte des Chlorwasserstoffmethylaithers: Beleuchtung der Verswuche 
Friedel’s; Wiirdigung seiner Resultate und Kritik der von ihm erhalte- 
nen Zahlen an der Hand der fir die Dissociation der Gase bei con- 
stantem Druck und Uberschuss eines der Dissociationsproducte ab- 
geleiteten Satze. R. Wegscheider. 320—335. 

— des Phosphorpentachlorids bei Zugabe eines Uberschusses von-Phos- 
phortrichlorid. (Versuche von Wurtz.) Besprechung derselben, Kritik 
ihrer Ergebnisse und der aus denselben gezogenen Schliisse an der 
Hand einer fiir die Dissociation der Gase bei constantem Druck und 
Uberschuss eines der Dissociationsproducte aufgestellten Gleichung. 
Vergleich der sohin berechneten mit den wirklich gefundenen Zahlen. 
Schlisse. R. Wegscheider. 314—319. 

Dampfdruck einer vergasten Substanz in einem constanten Volumen als Princip 
der Bestimmung von Dampfdichten fiir die Luftverdinnung dem Princip 
der Messung des Dampfvolumens bei constantem Druck weit vorzuziehen. 
Historisches und kritik der Versuche, auf Grund dieses Principes zu 
verfahren. Ausarbeitung einer neuen, auf Messung der Druckerhéhung im 
constanten Volum unter Einfiihrung der »Constanten«, d.h. des Dampf- 
druckes der Grammolekiile im Volum beruhenden Methode. Apparat zur 
Messung dieses Dampfdruckes. Messung dieser Druckerhéhung  ent- 
weder mit Hilfe eines mit der Verdampfungsbirne verbundenen, auf con- 
stanter Hohe einstellbaren absoluten Quecksilbermanometers oder mit 
Hilfe eines mit Paraffindl gefiillten, zwischen die Birne und ein Vacuum- 
reservoir eingeschalteten reinen Differentialmanometers (letzterer zur 
Messung ganz geringer Druckerhéhungen bei Bestimmungen im mdg- 
lichst vollkommenen Vacuum). Vortheile dieser Messungsmethoden. 
Naheres tuber die Art der Messung. O. Bleier und L. Kohn. 505—525, 
909—917. 

Dampfvolum: Messung desselben bei constantem Druck (Princip der V. 
Meyer’schen Dampfdichtebestimmungsmethode) ftir die Luftverdinnung 
nicht einfach umzugestalten und dem Princip der Messung des Dampt- 
druckes in constantem Volumen nachzusetzen. O. Bleier und L. Kohn. 
505—507. 

Dehydrobrasilinather: Beziehung zu den Brasileinathern. J. Herzig. 464. 

Desmotropie: siche Bindungswechsel. 

Desoxybenzoin: Ersetzbarkeit nur cines Wasserstoffatomes der Methylen- 


gruppe. F. Henrich. 549. 

Desoxybenzoinsadureamid: Entstehung aus Benzylidenphtalid durch Diges- 
tion mit alkoholischem Ammoniak bei 100°; Ubergang in Benzol- 
phtalimidin durch Wasserabspaltung. H. Meyer. 723. 

Diathylather des isomeren Lariciresinols. Darst., Eig., Zus. M. Bamberger 
und A. Landsiedl. 755—761. 
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Diithylamin: Zusatz bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf Glutakonsaure- 





ester bewirkt die Aausseren Erscheinungen der Knévenagel’schen 
Condensationen. F. Henrich. 548, 568—569. 
Diathylanemonin: Entstehung aus Anemoninsaure. H. Meyer. 644. 





































‘4 Diathylessigsaure: Darstellung durch Malonestersynthese. Reinig., Eig., Zus., 
a Siedepunkt. Bestimmung der Affinitaétsgrésse durch Messung der Leit- 
4 fahigkeit. Zusammenhang zwischen den Dissociacionsconstanten und 
i der Constitution in Beziehung auf die Ergebnisse der Messungen bei den 


isomeren Capronsauren. J. Billitzer. 674—676. 

Diathylfisetol: Oxydationsproducte desselben. Schliisse aus denselben auf 
die Constitution der Fisetolderivate. J. Herzig. 465—466. 

Diathylketazin: siehe Bisdiathylazimethylen. 

Diathyllariciresinol: Aus Lariciresinol durch Erwarmen mit Jodathy! und 
Kalihydrat. Darst., Eig., Zus., Methoxylbestimmung. M. Bamberger 
und A. Landsiedl. 657. 

Diathylresorcin: Athylirungsproduct, vom tertiairen Resorcin in gewéhnlicher 
Weise sich ableitend. F. Henrich. 542. 

Dialyse: Anwendung derselben zur Reinigung der aus der Milch durch 
Glaubersalz (respective Bittersalz) ausgefalltem Eiweisskérper. K. 
Storch. 837—848. 

Diamidodioxybenzolathylather: Aus Pikrinsaéureathylather durch Reduction 
mit Zinn und Salzsaure (unter gleichzeitigem Austausch einer Nitro- 





gruppe gegen Hydroxyl). Darst., Eig., Zus., Einwirkung von Wasser 
(Bildung des Tetraoxybenzolathylathers). E. Kohner. 937 f. 
Diamidobenzolmethylatherdichlorhydrat: siehe Dichlorhydrat des Diamido- 





dioxybenzolmethylathers. 


= Diapocinchonin (Hesse): Im Wesentlichen cin Gemenge von a- und £-Isocin- 
“ chonin. Zd. H. Skraup. 572. 


EB a 


Diazobenzolchlorid: Darstellung; Einwirkung auf Glutakonsaureester und 
Natrium. Bildung des Esters der Phenylazoglutakonsaure. F. Henrich. 
548, 565 —567. 


= | Diazoniumchlorid: siehe Diazobenzolchlorid. 
a Diazeverbindung der 3-Methoxy-4-Oxybenzoésaure: siehe 3-Methoxy-4-Oxy- 


benzoésdure-5-Diazochlorid. 
Dibenzyl-Dibenzylketon: vermag kein Oxim zu bilden. G. Goldschmiedt 
und G. Knépfer. 751. 
Dibenzylketon: Condensation mit Benzaldehyd durch Salzséure zu Mono- 
2 chlorbenzyldibenzylketon, dessen Zetffallsproducte  studirt werden, 
3 ferner Condensation durch Kalilauge zu einem K6rper CogHggO., vom 
Fp. 144° (=([?] Tetraphenyl [1, 2, 4, 5], Pentanon-3-diol 1, 5) und 
: einem Koérper Cy,H.)0. vom Fp. 97° (= [?] Triphenyl-[1, 2, 4]-Butenon- 
3-01), Wiederentstehung des Dibenzylketons aus diesen zwei letzteren 
Kérpern unter Abspaltung von Benzaldehyd, Ubergang des Dibenzyl- 
-ketons in eine Oxysaure C,,;H,;,0O3. G. Goldschmiedt und G, 
Knoépfer. 734—754. 
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Dibromisobutylidenaceton: Entstehung durch Addition von Brom aus Iso- 
butylidenaceton. Quantitativer Verlauf der Reaction. Reinigung und Eig. 
des Productes, Verhalten. Uberfiihrung in das Dioxyisobutylidenaceton 
durch Kochen mit Wasser. A. Franke und L. Kohn. 882, 895. 

Dibromisohexensaure: Zur Identificirung der durch Abbau aus dem Isobuty- 
lidenaceton erhaltenen ungesattigten Sadure. Darst., Eig., Fp. A. Franke 
und L. Kohn. 883—884. 

Dicarbonsauren, unsymmetrische: Veresterung derselben, Besprechuny 4lterer 
und neuer Versuche uber die Esterbildung bei der Hemipinsaure und bei 
der Camphersiaure. Aufstellung und experimentelle Prifung von Gesetzen, 
die den Zusammenhang zwischen Starke (elektrolytische Dissociirbar- 
keit) und Veresterung der Carboxyle regeln. R.Wegscheider. 685 bis 
697. 


-- unsymmetrische, stickstoffhdltige: Veresterung dersei><n (Chinolin und 


Cinchomeronsdure) und Beleuchtung der gemachten Beobachtungen auf 


Grund der fir die Esterbildung aufgestellten Regelmdssigkeiten. 
A. Kirpal. 766—778. 

Dicarboxylglutakonsaureester: Entstehung aus Natriummalonsdaureester und 
Chloroform. Uberfihrung in Glutakonsdure. F. Henrich. 551. 
Dichloressigsaure: Bildung derselben beim Zersetzen des Methylpentachlor- 

triketo-R-hexylens durch Wasser. M. Schneider. 412. 

Dichloressigsaures Calcium: siehe Calciumsalz der Dichloressigsdure. 

Dichlorhydrat des Diamidodioxybenzols: Aus Pikrinsdéureathylester durch 
Reaction mit Zinn und Salzséure. Darst., Eig., Zus. E. Kohner. 937 f. 

— des Diamidodioxybenzolmonomethylathers: Darstellung desselben aus 
Pikrinsduremethylither durch Reduction mit Zinn und Salzsaure (unter 
gleichzeitigem Austausch einer Amidogruppe gegen die Hydroxyl- 
gruppe), Uberfiihrung desselben in das Iretol durch Kochen mit ver- 
diinnter Zinnchloriirlésung. FE. Kohner. 926. 

Dichlormethylphloroglucin: Aus Methylpentachlortriketo - R - hexylen durch 
Reduction mit Zinnchlorir. Eig., Zus., Triacetylderivat, Constitution. 
M. Schneider. 407—410. . 

Dichlormethyl-a-Chlorathylketon: Durch Zersetzen des Methylpentachlor- 
triketo-R-hexylens mit Wasser neben Kohlensdure und Dichloressigsaure 
erhalten. Eig., Zus., Constitution. M. Schneider. 411 f. 

Dichte von Dimpfen: Bestimmung derselben aus der Druckerhdhung, die die 
Substanz in einem constanten Volumen bei bestimmter Temperatur her- 
vorbringt. Siehe unter Dampfdichte. 

Dicinchonin (Hesse): steht méglicherweise zum Cinchonin in gar keiner 
naiheren Beziehung. Zd. H. Skraup. 573. 

Didym: Magnetische Figenschaften desselben. St. Meyer. 375. 

Didymchlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 810. 

Differentialmanometer zur Messg. der Druckzunahme, die in einem constanten 
Volumen durch Vergasen der eingebrachten Substanz erfolgt. Beschrei- 
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bung des Manometers. Fiullung desselben mit Paraffinél. Verbindg. des- 
selben mit dem Verdampfungsraum und einem Vacuumreservoir zum 
Zwecke der Dampfdichtebestimmung. Beschreibung der Handhabung 
dieses Manometers. Vortheile desselben, Zweckmissigkeit, Genauig- 







keit. Ausschaltung und Einschaltung des Manometers fiir Messung oder 





Vernachlassigung von Druckungleichheiten in zwei Systemen. O. Bleier 
und L. Kohn. 909—916. 
Diffusion in der zur Dampfdichtebestimmung beniitzten Birne zwischen Heiz- 





raum und kalten Aussenraum. Theoretisches tiber diese Diffusion. 


& Unterschied in der Schnelligkeit des Auftretens dieser Diffusion bei dem 
+ V.Meyer’schen Luftverdrangungsverfahren und dem neuen auf Messung 
e des Dampfdruckes im constanten Volum beruhenden Verfahren. Ver- 


meidung von Diffusionsfehlern durch die Méglichkeit der sofortigen 

3 Diagnosticirung der Diffusionsfehlergrenzen. O. Bleier und L. Kohn. 

e 525. 

: Digallacyl: Neuer Farbstoff aus Pyrogallol und Bernsteinséureanhydrid. 
Darst., Eig., Zus., Constitution. G. v. Georgievics. 450. 

Digallazylosazon: siehe Osazon des Digallacyls. 

Dihydrocornicularsaure: Verhalten derselben der Phtalsdure analog. H. 
Meyer. 346. 

Diisobutyrylcyanid: Entstehung bei der Einwirkung von Cyansilber auf lso- 
butyrylchlorid unter Rickfluss am Wasserbad. Aufarbeitung des 
Reactionproductes. Sdp. Uberfiihrung des Dicyanides in das monomere 
(Nitril der Isobutvrylameisensaure) durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsaure. A. Franke und L. Kohn. 886—887. 

Diisoproylketon: Oxydationsproduct des Kérpers C,9H,gO, ‘erhalten durch 
Condensation von Isobutyraldehyd und Glyoxal). E. v. Hornbostel 
und O. E. Siebner. 836. 

— Bildung desselben aus 4, 4-Dimethyl-5-lsopropylpyrazolin durch 
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- Oxydation mit Kaliumpermanganat. Eig., Zus. Identisch mit dem aus 


q isobuttersaurem Kalk, durch trockene Destillation gewonnenen. A. 
4 Franke. 868. 
— Darst. desselben aus isobuttersaurem Kalk durch trockene Destillation, 

q Identitat des so gewonnenen Productes mit dem aus 4, 4-Dimethyl-5- 
4 Isopropylpyrazolin durch Oxydation gewonnenen Ketons. C,H,40. A. 
a Franke. 868. 
: Dijodhydrat des Cinchotins: Identisch mit Pseudocinchonindijodhydrat. 
4 F.v. Arlt. 432. 

4 — des 4-Isocinchonins: Sehr geeignet zur Reindarstellung der Base. I. v. 
. Arlt. 445. 
s — des Pseudocinchonins: Darstellung desselben aus dem Chlorhydrat 
a durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure, Eig., Zus., Identitat mit dem 
4 Cinchotindijodhydrat. F. v. Arlt. 432. 


Diketoalkohol C,;H,,0,: Zwischenproduct bei der Oxydation des Isobuty- 
lidenacetons mit alkalischem Permanganat. Versuch der Isolirung des 
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Ko6rpers. Eig, Verhalten desselben. A. Franke und L. Kohn. 893 bis 
895. 

Diketohydrindenderivate: Ubergang der Phtalide in solche bei der ohne 
Spaltung des Lactonringes erfolgenden Einwirkung von Alkalien. 
H. Meyer. 342. 

o-Diketone, aromatische: Violette Farbenreaction derselben. H. Meyer. 344. 

Dimekonindimethylketon: Condensationsproduct von Opiansdure mit Aceton, 
von Goldschmiedt dargestellt. Aufhellung derConstitution desselben 
als Lacton, das aber bei der Bildung aus einer ungesattigten Saure 
durch Umlagerung entsteht. Nachweis, dass dieses Keton den Charakter 
einer Pseudosdure hat,indem es bei Titrationen zeitliche Neutralisations- 
phanomene zeigt. Darstellung von Kalisalz und Ester, der diesem 
Lacton entsprechenden wahren Sdure. Verhalten des Lactons gegen 
differenzirende Agentien. Zusammenfassung. H. L. Fulda. 698—716. 

aDimethylather des isomeren Lariciresinols: Darst., Eig., Zus. M. Bam- 
berger und A. Landsiedl. 755—/761. 

— des Monomethylphloroglucins: siehe Monomethy!phloroglucindimethy|- 
ather. 

Dimethylathylessigsaure: Darst., Reinigung. Bestimmung der Affinitats- 
grésse durch Messung der Leitfahigkeit. Zusammenhang zwischen Dis- 
sociationsconstante und Constitution in Bezug auf die Ergebnisse der 
Messungen bei den isomeren Capronsauren. J. Billitzer. 674—676. 

Dimethylanemonin: Uberfiihrung in Anemoninsaure, Structur. H. Meyer. 
643 — 644. 

Dimethylanemonolsaure: Enstehung aus dem Silbersalz der Anemonolsiure 
durch Jodmethyl, leichte Verseifbarkeit. H. Meyer. 641 —642. 

Dimethylbrenztraubensaure: siche lsobutyrylameisensaure. 

Dimethylester der Cinchomeronsaure: siche Cinchomeronsduredimethylester. 

Dimethylglutakons4ure: Entstehung bei der Einwirkung von 2 Molecilen 
Jodmethyl auf Glutakonséure und 2 Atome Natrium. Trennung von 
einem mitentstehenden Nebenproducte. Abscheidung aus dem Ester, 
Reinigung, Eig., Zus. Moleculargewicht, Verhalten, Reactionen, Oxyda- 
tion, Bildung von Dimethylmalonsaure, Constitution. F. Henrich. 547, 
558 bis 560. 

Dimethylglutakonsdureester: Entstehung bei der Methylirung des Glutakon- 
sdureesters mit Jodmethyl-Natrium neben einem in Toluol unldéslichen 
Nebenproducte. Uberfiihrung in die freie Dimethylglutakonsdure. F. 
Henrich. 547, 558, 560. 


4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin: Aus _ Bisisopropylazimethylen durch 


Umlagerung, Darst., Eig., Acetylderivat, Benzoylderivat, Jodathyl- 
additionsproduct, Chlorhydrat. A. Franke. 847 — 875. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im siedenden Xylol. O. Bleier und L. Kohn. 535. 

— -chlorhydrat: siche Chlorhydrat des 4, 4-Dimethyl-5-lsopropylpyra- 
zolins. 
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4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolinjodathylat: Darst., Eig., Zus. A. 
Franke. 864. 

— -jodhydrat: siehe. Jodhydrat des 4, 4-Dimethyl-5-lsopropylpyrazolins 

Dimethylketazin: siehe Bisdimethylazimethylen. 

Dimethyllariciresinol: Aus dem Lariciresinol durch Erwarmen mit Jodmethy! 
und Kalihydrat, Eig., Zus., Methoxylbestimmung. M. Bamberger und 
A. Landsiedl. 656f. 

Dimethylmalonsaure: Entstehung durch Oxydation von Dimethylglutakon- 
siure mit Kaliumpermanganat. Darst., Aufarbeitung, Reinigung, Eig., 
Zus., Verhalten. Identitat mit der aus Malonséureester-Jodmethy] 
dargestellten Dimethylmalonsaure. Ubergang in Isobuttersaure. F. 
Henrich. 547, 560— 562. 

— Oxydationsproduct des Koérpers C,gH,gO0,, erhalten durch Condensation 
von Isobutyraldehyd und Glyoxal. E. v. Hornbostel und O. E. 
Siebner. 836. 

Dimethylphloroglucin: Uberfiihrung desselben in das Dimethyltetrachlortriketo- 
k-hexylen durch Einwirkung von Chlor bei Ausschluss von Wasser. 
M. Schneider. 4105 ff. 

Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf dasselbe, Bildung 
von Hexamethylphloroglucin und von Tetramethylphloroglucin.  R. 
Reisch. 492 f. 

Dimethylphloroglucinmonomethylather: Einwirkung von Jodmethy! und 
Natriummethylat auf dasselbe; Bildung von Tetramethylphoroglucin- 
monomethylather und wahrscheinlich von Pentamethylphoroglucin- 
monomethylather (Bindungswechsel). RK. Reisch. 497 f. 

Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen: Aus Dimethylphloroglucin durch Ein- 
wirkung von Chlor unter Ausschluss von Wasser, Eig., Zus., Constitution. 
M. Schneider. 417 f. 

Dimorphie des Monomethylesters der Cinchomeronsiure. A. Kirpal. 775 
bis 776, 

Dinitrosoresorcin: Historisches iber Entstehung und Constitution dieser Ver- 
bindung. Erklarungsversuche. Beleuchtung vom Standpunkte der Theorie 
der negativen Natur ungesattigter Radicale und der Reactionsfahigkcit 
exocarbonyler Methylgne, die neben doppelten Bindungen stehen. F. 
Henrich. 540—550. 

1, 3-Dioxybenzole: Fahigkeit derselben, in secundaire Formen sich umzu- 
lagern und als solche mit Jodéthyl und mit salpetriger Saure wie dic 
Methylene des Acetessigesters zu reagiren. Erklarung der bei der 
Athylirung (Herzig und Zeisel) und bei der Nitrosirung erhaltenen 
Resultate auf Grund von Ansichten iiber die negative Natur der Athylen- 
gruppe und der Reactionsfahigkeit auch exocarbonyler Methylene. 
F. Henrich. 5389-9590. 

Diphenyl: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode im médglichst voll- 
standigen Vacuum im siedenden Toluol und Wasser. O. Bleier und 

L. Kohn. 920, 921. 
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‘ Diphenylamin: als Heizdampf bei der Dampfdichtebestimmung unter beliebigem 
Drucke. »Constante« fiir diese Temperatur. In Rechnung zu ziehende 
e. »Mitteltemperatur<«. Constante in Millimeter Hg fiir den 1. Apparat, 


Constante in Millimeter Paraffindl fir den » Vacuumapparat<. Constanten 
fur beliebige Apparate. O. Bleier und L. Kohn. 522, 917. 

—  Dampfdichtebestg. nach neuer Methode unter vermindertem Drucke im 
siedenden Amylbenzoat; nach einer Modification dieser Methode be: 
méglichst vollkommenem Vacuum im siedenden Anilin und Xylol. 
O. Bleier und L. Kohn. 5388, 923, 928. 

1, 3-Diphenyl, 5-Carboxyphenylpyrazolin: Constitution dieser Verbindung, 
nachgewiesen durch ihr Verhalten. H. L. Fulda. 715—716. 

3-Diphenyl-5-Phenylpyrrolon: Entstehung. aus Triphenylcrotolacton durch 
alkoholisches Ammoniak. H. Meyer. 720—721. 

Dissociation: Erkennung des Eintretens einer solchen bei den Dampfdichte 
bestimmungen unter vermindertem Druck. O. Bleier und L. Kohn. 916 

— des Chlorwasserstoffmethylathers: Betrachtet vom Standpunkte des 
chemischen Gleichgewichtes bei Gasdissociationen. Beleuchtung der Ver- 
suche von Friedel, Wiirdigung der von ihm erhaltenen Resultates und 
Kritik seiner Zahlen an der Hand der fiir die Dissociation der Gase bei 
constantem Druck abgeleiteten Gesetze. Prifung derselben. R. Weg- 
scheider. 320—335. 

— der Gase bei constantem Druck und bei Uberschuss eines der Dissocia- 
tionsproducte. Aufst, von Gleichungen fiir den allgemeinei Fall, sowie 
fiir den Grenzfall des unendlich grossen Uberschusses. Berechnung des 
Dissociationsgrades. Heranziehung verwickelter Dissociationen und 
Dissociationen im weiteren Sinne, der Hydrolyse, ferner der Vorginge 
in Lésungen u. s. w. Prifung der abgeleiteten Sitze an dem Falle 
der Dissociation des Phosphorpentachlorids bei Gegenwart eines 
Uberschusses von Phosphortrichlorid (Versuche von Wurtz). Uber- 
einstimmung der Rechnung mit dem Experiment. R. Wegscheider. 
307—319. 

—  elektrolytische: Als Beispiel fiir die Dissociation (im weiteren Sinne) bei 
constantem Druck und bei Uberschuss eines der Dissociationsproducte. 
Gleichgewichtsgleichung hiefiir. R. Wegseheider. 313. 

Dissociationsconstanten der gesattigten Fettsauren in verdiinnter wiasseriger 
Lésung; bestimmt durch Messung der Leitfahigkeit in verschiedenen 
Verdiinnungen, als Maass fiir die Affinitétsgrésse derselben. Verhdltnis 
der Dissociationsconstanten der einzelnen Isomeren. Vergleich dieser 
Constanten mit den aus der Zuckerinversion erhaltenen. Aufsuchung von 
Beziehungen zwischen Dissociationsconstante und Siedepunkt, ferner 
Léslichkeit, wie auch spec. Volumen der Sduren. Auffindung eines 
Zusammenhanges zwischen Dissociationsconstante und Constitution 


der Saduren, geregelt durch die Stellung der Wasserstoffatome in dem mit 
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der Carboxylgruppe der Sauren verbundenen Reste. J. Billitzer. 


bis 678. 


Dissociationsconstanten 
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666 


ungesattigter Sauren durchwegs grésser als die 


gesattigter, daraus Schluss auf die negative Natur doppelter Bindungen. 


F. Henrich. 544—545. 
Dissociationsgrad: Bestimmung desselben bei Gasen, die unter constantem 


Druck und bei Uberschuss eines der Dissociationsproducte dissociiren. 


Aufstellung von Gleichgewichtsgleichungen, siehe auch Dissociation. 
R. Wegscheider. 307—319. 


Dissociationsproduct: Uberschuss eines solchen bei einem dissociirenden 


Gase bewirkt numerische Anderung des Dissociationsgrades. Gleichungen 


hiefur und Beispiele. R. Wegscheider. 307—319. 
Dissociationswarme 
selben. R. Wegscheider. 331. 


des Chlorwasserstoffmethylathers. Berechnung 


des- 


Dissociirbarkeit, elektrolytische: Verschiedenheit derselben bei den Carboxyl- 


gruppen unsymmetrischer Dicarbonsaduren, in Zusammenhang stehend 


mit der Esterificirbarkeit dieser Carboxylgruppen. 


Aufstellung 


von 


diesen Zusammenhang aussprechenden Regeln auf Grund 4lterer und 


neuer Versuche. 


scneider. 


Experimentelles 
685 — 697. 
Experimentelles 
766—778. 
Doppelsalze: Magncetisirungszahi mehrerer, und zwar: La(NO3) 9+2(NH,4)NOz 
UsgSO, + Aly (SO4), +- 24H,O, Cs SO, + Aly (SO4)z, 


der Camphersaure. 


der Chinolin- und Cinchomeronsdure. 


a 
W eg- 


Kirpal. 


Ce (NOg)s + 


+4H,O. St. Meyer. 799—811. 
Doppelspat, Vicrordt’scher zur Beobachtung von 
Nabl. 273. 


constanter, bei Dissociationen: Untersuchung so verlaufender Reac- 


Absorptionsspectren. A. 


tionen unter dem »Einfluss eines Uberschusses von einem der Dissocia- 


tionsproducte«. Ableitung der hiefiir geltenden Gesetze. Priifung dieser 


Ableitungen durch Heranziehung entsprechender 


3eispiele aus dem 


Gebiete der einfachen und verwickelteren Dissociationen, ferner der 


Dissociationen im weiteren Sinne und endlich der LOsungen. Kritik der 


W urtz’schen Bestimmunyen der Dampfdichte des Phosphorpentachlorids. 


R. Wegscheider. 307—319. 


osmotischer: Anderung desselben bei in verdiinnten Lésungen ver- 


laufenden Reactionen, die bei weiterer Verdiinnung eine Verschiebung 


des Gleichgewichtes erfahren. R. Wegscheider. 313—314. 


Druckausgleich zwischen zwei Systemen verschiedenen Druckes durch ein 


Differentialmanometer hindurch entweder mit Wirkung auf das Niveau 


der Manometerflussigkeit (Paraffindl) oder ohne diese nach Belieben 


durch Stellung eines Hahnes zu veranlassen. O. Bleier und L. Kohn. 
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DruckerhGéhung, die das Vergasen einer Substanz in einem abgeschlossenen, 


beliebig evacuirten Raume hervorbringt, als Maass der Dampfdichte 
derselben. Beziehung zur »Constanten<, d. h. jener Druckerhéhung, die 
das Molekelgewicht in Milligrammen in diesem Raume ausiiben wiirde. 
Aus diesen Beziehungen sich ergebende Methode einer Dampfdichte- 
bestimmung mit Hilfe eines Apparates, in dem diese Druckerhéhung 
einer abgewogenen Substanzmenge gemessen wird. Abhangigkeit dieser 
Druckerhéhung von Volum und Temperatur. Vereinfachung und Ver- 
allgemeinerung der Verhdltnisse durch Bezugnahme auf einen bestimmten 
Apparat und auf bestimmte Siedetemperaturen von Heizfliissigkeiten - 
Messung der Druckerhéhung an einem absoluten Quecksilbermanomete: 
bei constanter Einstellung (Il. Apparat) oder an einem mit Paraffindé! 
gefillten Differentialmanometer, welches die Druckdifferenz der beiden 


Systeme anzeigen kann, zwischen die es geschaltet ist. O. Bleier und 
L. Kohn. 505—528, 909— 918. 


Druckverdnderung: siehe Druckerhéhung. 


Druckverschiebung an einem zwischen 


zwei Systemen friher gleichen 
Druckes_ eingeschalteteten Differentialmanometer wahrnehmbar ge- 
machte. Genauigkeit und Methodik der Ablesung. O. 


Bleier und 
L. Kohn. 912—916. 


Druckzunahme: Messung derselben bei constantem Volumen als Princip einer 


Dampfdichtebestimmung im Vacuum: siehe Druckerhéhung. 


E. 


Einwage der Substanzen, die der Dampfdichtebestimmung unter vermindertem 


Drucke unterzogen werden. Griésse derselben in den verschiedenen 
Fallen. Abhangigkeit derEinwage von der Siedepunktdifferenz zwischen 
Heizflissigkeit und Substanz und von der gewiinschten Druckerhéhung. 
Einwage bei Bestimmung von Constanten. O. Bleier und L. Kohn. 


525—526, 909—914. 


Eisenchlorid: Reaction gegen Glutakonsdureester. F. Henrich. 556. 


Einwirkung desselben auf Trimethylphloroglucin, Bildung eines Con- 


densationsproductes (Cedron). J. Ceéelsky. 779. 


Reaction mit Picolinsadure, Nicotinséure, Isonicotinsaiure, Chinolinsaure- 


3-Methylester und Cinchomeronsdéuremonomethylester. A. Kirpal. 769 
777. 

Eisenlack des Pyrogallolsuccineins: G. v. Georgievics. 451. 

Eisenoxyd: Bestimmung desselben in Grundproben. kK. Natterer. 13. 


Auffindung in einem antiken Wasserleitungskitt. F. Dorner. 266. 
Nachweis desselben als farbender Bestandtheil des Citrins sowohl als 


des gebrannten Amethysten mittels Spectralanalyse. Ubergang von 


Rhodaneisen (blauviolett) in Eisenoxyd (rothgelb) durch Gliithen. A. 
Nabl. 272—280. 
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Eisenoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 804. 
Eisenoxydul: Magnetisirungszah! desselben. St. Meyer. 804. 
Eisenoxydulsulfat, krystallwasserhiltiges: Magnetisirungszahl desselben. St. 

Meyer. 804. 

Eisensesquirhodanid: Absorptionsspectrum desselben in iatherischer Lisung 
identisch mit dem Absorptionsspectrum des Amethysten. Vermuthung, 
dass Rhodaneisen der farbende Bestandtheil des Amethysten sei. Ver- 
halten des Rhodaneisens beim Erwarmen auf 180 (Entfarbung unter 
Krystallwasserverlust) und beim Gliihen (Gelbfarbung durch Ubergang 
in Eisenoxyd). Weitere Stiitzen fiir die Anwesenheit von Rhodaneisen 
im Amethyst. A. Nabl. 272—281. 

Eisensulfat: Reaction mit Pikolinsaure, Nicotinsdure, Isonicotinsaure, Chinolin- 
sdure-§-Methylester und Cinchomeronséuremonomethylester. A.Kirpal. 
769, 777. 

Eisessig: siehe Essigsaure. 

Eiweisskérper der Kuhmilch: Abscheidung zweier verschiedener durch auf- 
einanderfolgendes Aussalzen der Milch mit Glaubersalz (Eiweiss- 
kOrper a) und Magnesiumsulfat (Eiweisskorper b). Reindarstg., Analyse 
und Eig. dieser beiden Substanzen. K. Storch. 837 —846. 

Elemente: Bestimmung der magnetischen Eigenschaften derselben. St. Meyer. 
369 — 380. 

Enddruck bei Dampfdichtebestimmungen, die im mdglichst vollkommenen 
Vacuum vorgenommen werden, ubersteigt nicht 3—4mm. Anfihrung 
solcher Bestimmungen. O. Bleier und L. Kohn. 909—925. 

Enolform der Brenztraubenséure: Annahme derselben zur Erklarung der 
Bildung von Itaconsdure aus Malonsdure und Brenztraubensaure. K. 
Garzarolli-Thurnlackh. 477. 

Erbium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 375. 

— Bestg. des spec. Gewichtes desselben. St. Meyer. 793. 

Erbiumnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 811. 

Erbiumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer 811. 

Ersetzbarkeit: Theoretisches tiber die Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome 
in »entocarbonylen Methylengruppen«<, die sich, sei es in Ketten, sei 
es in Ringen, befinden; auch wenn die Atomgruppirung sich erst 
durch Umlagerung aus anderen Formen bildet; Ersetzbarkeit aber 
auch von Wasserstoffatomen in »exocarbonylen Methylengruppen« (in 
Ketten oder Ringen), wenn sich neben der Methylengruppe eine dop- 
pelte Bindung befindet, indem die Athylengruppe dieselbe negative 
Natur wie -die Carbonylgruppe besitzt und die benachbarten Wasser- 
stoffatome gleicherweise zum Ersatz befahigt. Ersetzbarkeit solcher 
Wasserstoffatome durch Metalle, durch Radikale, durch die Isoni- 

troso-, durch die Diazoniumgruppe, sowie durch grOssere organische 

Complexe im Wege der Condensation. Experimentelles Material fir 

die Ersetzbarkeit der oben beschriebenen Wasserstoffatome durch das 
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Studium des Glutakonsdureester und der Ersetzbarkeit seiner Methylen- 
wasserstoffatome. F. Henrich. 539—569. 

Essigsdure lagert Citraconsaéure beim Kochen nicht in Itaconsaure um. 
K. Garzarolli-Thurnlackh. 471. 

— Auftreten als Oxydationsproduct des Isobutylidenacetons neben Iso- 
butyrylameisensdure. Trennung und Nachweis neben derselben als 
Silber und Calciumsalz. A. Franke und L. Kohn. 889—893. 

Essigsaureanhydrid: Nothwendigkeit eines Zusatzes desselben bei Ausfiih- 
rung der Methoxylbestimmung nach Zeisel. G. Goldschmiedt und 
G. Knoépfer 743. 

Ester der Camphersaure: Theoretisches uber Bildung und Experimentelles. 
R. Wegscheider. 685—697. 

— der Chinolin- und Cinchomeronsaure. Theoretisches tiber Bildung 
und Experimertelles. A. Kirpal. 766—778. 

Esterbildung bei Uberschuss von Saure oder Alkohol; ein Beispiel fir die 
Dissociation — im weiteren Sinne — bei constantem Drucke und Uber 
schusse eines der Dissociationsproducte, Gleichgewichtsgleichung fiir 
diese Reaction. R. Wegscheider. 313. 

— bei unsymmetrischen Dicarbonsauren. Theoretisches und Versuche an 
der Hemipinsadure und Camphersdéure. R. Wegscheider. 685—697. 

— desgleichen an der Chinolin- und Cinchomeronsdure. A. Kirpal. 766 
bis 778. 

Esterificirung unsymmetrischer Dicarbonsduren: Aufstellung und Priifung von 
Gesetzen, die den Zusammenhang zwischen Bildung saurer Ester und 
Starke (elektrolytischer Dissociirbarkeit) des zur Esterbildung heran- 
gezogenen Carboxyles regeln. Experimentelles iber Hemipinsadure und 
Camphersdure. R. Wegscheider. 685—697. 

— Weitere Beleuchtung dieses Zusammenhanges durch Beobachtungen 
an der Chinolin- und Cinchomeronsdaure. A. Kirpal. 766—778. 
Estersaéuren: Systematische Versuche tber Entstehung von Esterséuren aus 
asymmetrischen Dicarbonsauren durch Veresterung der letzteren, sowie 
durch partielle Verseifung der Neutralester. Aufstellung von Satzen, 
welche den Zusammenhang zwischen der Bildung der Esterséuren und 
der elektrolytischen Dissociirbarkeit des veresterten Carboxyles aus- 
sprechen. Experimentelle Priifung dieser Gesetzmassigkeiten an der 
Hemipinsdure und an der Camphersdure. R. Wegscheider. 685 bis 

697. 

— Beleuchtung der Gesetzmassigkeiten und Prifung derselben bei der 

Chinolinséure und Cinchomeronsaure. A. Kirpal 766—778. 


F. 


Fallvorrichtung, Biltz’sche Anwendung derselben bei dem Apparate zur 
Dampfdichtebestimmung unter beliebigem Drucke. Anbringung derselben 
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an dem Kopfstiicke. Vortheile derselben. Dichtung derselben. Benitzung 
zur Offnung der Substanzflaschchen. O. Bleier und L. Kohn. 505 bis 
514, 909—915. 

Farbenanderung des Amethysten beim Glihen von dunkelviolett in gold- 
gelb, Anderung beim Erhitzen auf 180° wieder umkehrbar. A. Nabl. 
273—280. 

Farbenreaction der aromatischen Diketone. H. Meyer. 344. 

Farbenumschlag der Indicatoren bei der Titration und Ricktitration von 
Pseudosduren, resp. deren Salzen, die zeitliche Neutralisationsphano- 
mene aufweisen. Farbenumschlag der Substanzen selbst in verschic- 
denen Lésungen bei den Umlagerungen. H. L. Fulda. 700—709. 

Ferrichlorid: Reagens ftir das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe 
»CO—C(OH)=C«. K. Garzarolli-Thurnlackh. 479. 

Ferrioxyd. siehe Eisenoxyd. 

Ferrooxyd: siehe Eisenoxydul. 

Fett: Ausscheidung desselben aus der Kuhmilch (zugleich mit Albumen, 
Lactalbumin und Sebelieu’s Lactoglobulin) durch Kochen derselben 
mit Glaubersalzlésung und etwas Hihnereiweiss. K. Storch. 838. 

Fettaidehyde: Condensation derselben mit Ketonen. Constitution der hiebei 
entstehenden Verbindungen. Mechanismus der Reaction: Intermedidre 
Bildung eines aldolartigen Additionsproductes. A. Franke und L. 
Kohn. 876—$78. 

Fettsauren: Uber die Affinitatsgrissen gesittigter Fettsduren, u. zw. der 
zwei Buttersauren, der 4 isomeren Valeriansaduren und 4+ Capronsduren. 
Messung dieser Affinitaétsgr6ssen durch Bestimmung der Dissociations- 
constanten vermittels Leitfahigkeitsversuchen, ferner auch durch Er- 
mittlung des Zuckerinversionsconstanten. Ubereinstimmung der auf ver- 
schiedenen Wegen gefundenen Constanten. Aufsuchung einer Beziehung 
zwischen der Affinitaétsgrésse und dem Siedepunkte, der Léslichkeit und 
dem spec. Volumen der Fettsaéuren. Haltlosigkeit der scheinbaren Regel- 
miassigkeiten. Aufstellung eines Zusammenhanges zwischen Affinitits- 
gréssen und Constitution der gesattigten Fettsaiuren, die durch die 
Stellung der Wasserstoffatome in den mit der Carboxylgruppe ver- 
bundenen Resten geregelt wird. J. Billitzer. 666—678. 

Fisetin : Constitution desselben und Beziehung zu Fisetolderivaten. Geschicht- 
liches. J. Herzig. 464— 466. 

Fisetolderivate: Historisches iiber Constitutionsbestimmung derselben. Kritik 
neuerer Arbeiten und Zusammenstellung der dlteren. J. Herzig. 464. 

Fisetoldimethylither: Historisches iiber Auffindung und Constitutionsbestim- 
mung desselben. Uberfiihrung in Hydrazon. Verhiltniss zur Con- 
Stitutionsbestimmung der Fisetinderivate. J. Herzig. 464—466. 

Flaschchen zur Einbringung der Substanz bei den Dampfdichtebestimmungen 
unter beliebigem Drucke. Form derselben. Erméglichung der Selbst- 
Offnung beim Einfallen in den Verdampfungsraum. Beschreibung. Be- 

wahrung bei dem Gebrauche. O. Bleier und L. Kohn. 514, 909—911. 
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Formaldehyd: Einwirkung von blausauren Salzen auf denselben. Im All- 
gemeinen: Hypothese der Anlagerung des Cyanmetalls an den Forma!|- 
dehyd, sowie sich Blausdure selbst an ihn anlagert. In besonderem 
Falle: Einwirkung von Cyankalium. Bildung von glykolsaurem Kali und 
Hexamethylentetramin (durch dieses additionelle Zwischenproduct er- 
klarbar). Einwirkung von Cyanammonium: Bildung von Methylenamido- 
acetonitril (gleichfalls analog zu erklaren). Einwirkung von Cyancalcium 
(Bildung von glykolsaurem Kalk). Versuch der Anwendbarkeit dieser 
Reactionen einerseits fir Gehaltsbestimmungen von Formalinlésungen, 
anderseits zur synthetischen Darstellung von Glykolsaéure. L. Kohn. 
903 — 907. 

Formaldehydcyanhydrin und Salze derselben: siehe Glykolsdurenitril. 

Formalinlésung: Méglichkeit der Gehaltsbestimmung der Formalinlésung 
durch Verwerthung der Reaction zwischen Formaldehyd und Cyan 
kalium. L. Kohn. 904—906. 

Formamid: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im siedenden Xylol. O. Bleier und L. Kohn. 535. 


G. 


Gadoliniumnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 811. 
Gadoliniumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer 811. 
Gallenfarbstoffe: Producte der Einwirkung oxydirender Agentien (Salpeter- 
sdure, Halogene) auf dieselben. Quantitative Bestimmung derselben (des 
Bilirubins) im ikterischen Harn durch Titration des Harnes mit "/,9 
Hiibl’scher Jodlésung. Ausarbeitung eines auf die hiebei erfolgende 
Oxydation des Bilirubins zu Biliverdin gegriindeten Verfahrens. Be- 
schreibung und Belegbestimmungen. A. Jolles 282—306. 
Gallium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 
Gallus-3-Methylathersaure: Aus 3-Methoxy-4-Oxy-Benzoesaure-5-Diazo- 
chlorid. Eig., Zus. Uberfithrung in Gallussaure durch Jodwasserstoff. 
W. Vogl. 397. 
Gallussdure: Bildung derselben aus dem vom Nitrovanillin sich ableitenden 
Diazoproduct, beweisend fiir dessen Constitution. W. Vogl. 398. 
Gas, indifferentes: Zufiihrung eines solchen bei Ausfihrung von Dampfdichte- 
bestimmungen reactiver Kérper unter vermindertem Drucke. Beschrei- 


bung. O. Bleier und L. Kohn. 916. 


— Dissociation derselben bei constantem 
eines der Dissociationsproducte. Aufstellung von Gleichungen fur den 


allzemeinen und den Grenzfall des unendlich grossen Uberschusses. 


s* 


Drucke und bei Uberschuss 


Berechnung des 
Dissociationen und von Dissociationen im weiteren Sinne. Ubertragung 
der so gewonnenen 


der abgeleiteten Satze auf Lésungen. Prifung 
Gleichgewichtsgleichungen fir den Fall 


des Jodwasserstoffes, der 


Dissociationsgrades. Heranziehung verwickelterer 
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Kohlensaure, insonders fiir die Dampfdichtebestimmung des Phosphor- 
pentachlorids bei Gegenwart von Phosphortrichlorid (Versuche von 
Wurtz). R. Wegscheider. 307—319. 

Gasvolumeter von Lunge: Apparat zur absoluten Messung eines austreten- 





a den Gasvolumens, nothwendig fiir die Ubertragung der V. Meyer’schen 
Luftverdrangungsmethode ins Vacuum. O. Bleier und L. Kohn. 506. 

Germanium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 

Gewicht, specifisches der 4 isomeren Valerianséuren, dann der 2 isomeren 
Buttersaduren. Zur Ableitung des spec. Volumens. J. Billitzer. 670 bis 
671, 675. 

- specifisches des Meerwassers: Bestimmung desselben mittels Pykno- 
meters. K. Natterer. 9. 
— specifisches des Ittriums, Zirkoniums und Erbiums: Volumenometrische 
Bestimmung desselben, Riickschlisse auf die Stellung dieser Elemente 
im periodischen Systeme. St. Meyer. 793 f. 

Glasflaschchen: Zum Einbringen der Substanz in die Birne beim Dampfdichte- 
bestimmungsverfahren unter beliebigem Drucke. Vorrichtung zur Selbst- 
Offnung derselben. Beschreibung derselben. O. Bleier und L. Kohn. 
313. 

Glaubersalz: siehe Natriumsulfat. 

Gleichgewicht: Aufstellung der Gleichung und Bedingungen fiir das Gleich- 
gewicht in der Dissociation der Gase bei constantem Druck und Uber- 
schuss eines der Dissociationsproducte. Ubertragung der so abgeleiteten 
Satze fur Dissociationen im weiteren Sinne, insbesonders fiir L6sungen. 


Prifung der erhaltenen Gleichgewichtsgleichungen an der Hand von 





| Dissociationsphanomenen. Ubereinstimmung der Theorie mit dem Be- 

a funde. Einfluss der Verdiinnung, der Temperatur und der Druckanderun- 
gen auf das Gleichgewicht. Gleichgewicht in der Dissociation des Phos- 
phorpentachloriddampfes bei Gegenwart von Phosphortrichlorid. R. We g- 
scheider. 307—319. 

Gleichgewichtsconstante der Versuche iiber die Dissociation des Chlorwasser- 
stoff-Methylathers von Friedel. Neuberechnung derselben. Prifung 

; der mit Hilfe der Dissociationsgesetze abgeleiteten Zahlen an der Hand 

% der von Friedel thatsachlich erhaltenen. R. Wegscheider. 320 bis 

q 335. 

Glutakonsdure: Priifung des Methylens auf seinen sauren Charakter. Ersetz- 
barkeit durch Wasserstoffatome, verursacht durch die im Molekil vor- 
kommende Athylenbindung. Darst. aus Natriummalonester und Chloro- 

3 form. Eig., Zus., Verh., Esterificirung. Naheres bei Glutakonsdureester. 

a F. Henrich. 5389—553. 

4 Glutakonsdureester: Studium desselben zum Nachweis der negativen Natur 
ungesattigter Radicale, Theoretisches tuber die Reactionsfahigkeit exo- 
carbonyler Methylene, die neben Athylenbindungen stehen. Experim. 
Darst. des Glutakonsidureesters. Eig., Zus., Verh., Siedepunkt, Molekular- 
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refraction, Dichte, Molekulargew. in Benzol, Verh. gegen Natron, Soda 
und Natriumalkoholat; gegen Permanganat, Eisenchlorid, Methylirung 
mit Jodmethyl-Natrium (Entstehung von Monomethy1! und Dimethylgluta- 
konsaureester). Einwirkung von salpetriger Saure (Bildung von Isoni- 
trosoglutakonsdureester). Einwirkung von Diazoniumchlorid (Bildung 
von Phenylazoglutakonsiiureester). Condensation mit Benzaldehyd- 
Natriumalkoholat und mit Acetaldehyd-Diathylamin. Zusammenfassung 
der Resultate. Ergebnisse, Schliisse und Ausblicke. F. Henrich. 539 
bis 569. 

Glutarsaure: Entstehung als Reductionsproduct der Glutakonsadure beim Be- 
handeln derselben mit Natrium. F. Henrich. 546. 

Glykol C,,H;,0,: Aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd. Nichtentstehung des- 
selben durch Reduction des aldolartigen Productes C,,H 9903. Nichtent- 
stehung des diesem Glykol direct entsprechenden Aldols durch Con- 
densation der beiden Aldehyde. M. J. Stritar. 617, 625—627. 

Glykolsaure: Bildung von Salzen derselben durch Einwirkung blausaurer 
Salze (Cyankalium, Cyancalcium) auf Formaldehyd. Aufarbeitung der 
entstehenden Reactionsproducte auf Glykolsadure. Vermuthlicher Weg zu 
einer raschen und lohnenden synthetischen Darstellungsweise der Gly- 
kolsaure. L. Kohn. 903—908. 

Glykolsaurenitril: Entstehung desselben aus Formaldehyd und Blausdure, 
Entstehung von Salzen desselben durch Addition von blausaurem Salze 
an Formaldehyd. Labilitat dieser Salze. Ubergang in Salze der Glykol- 
saiure. Reaction des Glykolsdurenitrils gegen Kali. L. Kohn. 903—907. 

Glyoxal: Condensation desselben mit Isobutyraldehyd und conc. Pottasche- 
ldsung zu einem K6rper C, 9H,g0O,, Reduction dieses Korpers zu 
einem krystallisirten Product (CgH,gO,), Bildung desselben Productes 
(CgH,9g04) bei der Condensation von Glyoxal und Isobutyraldehyd 
mittels alkoholischen Kalis. E. v. Hornbostel und E. O. Siebner 
835. 

Gold: Bestimmung desselben in Grundproben. K. Natterer. 15. 

— Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 

Goldchlorid: Magnetisirungszah! desselben. St. Meyer. 812. 

Graphit (Ceylon): Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer 377. 

—  (Sibirischer): Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 377. 


H. 


Halogene: Einwirkung derselben auf Bilirubin. Unterschied im Verhalten der- 
selben. Brom substituirt, Jod oxydirt zu Biliverdin und Bilixanthin. 

« A. Jolles. 282 —299. 
Harn, ikterischer. Bestimmung der Gallenfarbenstoffe (des Bilirubins) in einem 
solchen unter Beniitzung der Oxydation des Bilirubins zu Biliverdin. 
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Titration des Harnes mit n/10 Hiibl’scher Jodlésung. Ausarbeitung des 
Verfahrens. Belegbestimmungen. A. Jolles. 299—306. 

Heizfliissigkeiten als constante Temperaturerhalter bei den Dampfdichte- 
bestimmungen unter beliebigem Druck. Wahl derselben. Constanz ihrer 
Siedetemperatur. Art der Verwendung. Maass der durch sie in dem 
Apparat hervorgebrachten »Mitteltemperatur«, Abhangigkeit der als 
3estimmungswert sich ergebenden Druckerhédhung (durch das Vergasen 
der Substanz) von der Dampftemperatur der angewandten Heizflissig- 
keit. Daher Beziehung der »Constanten« auf die Heizfliissigkeiten. 
Auswahl und Angabe der gebriéuchlichsten Heizfliissigkeiten nebst ihrer 
Siedetemperatur, der Mitteltemperatur und der ihnen entsprechenden 
»Constanten«. Beziehungen zwischen den »Constanten« der einzelnen 
Flussigkeiten. Bentitzung einzelner Heizfliissigkeiten zur Ausfihrung 
einer grossen Anzahl von Belegbestimmungen. Differenz zwischen 
Siedepunkt der Heizfliissigkeit und der Substanz als Maass der durch 
das Verfahren erzielbaren Temperaturersparnis. O. Bleier und L. Kohn. 
505 —538. 909—925. | 

Heizraum des Dampfdichtebestimmungsapparates. Volumen desselben im Ver- 
gleich zu dem ungeheizten Aussenraum. Verhdltniss dieser Volumina. 
Einfluss des Volumens auf die Grésse der »Constanten« und quantitative 
3eziehungen. Vergrésserung des Heizraumes behufs Erméglichung von 
3estimmungen in méglichst absolutem Vacuum. O. BleierundL. Kohn. 
205—528. 909—918. 

Helianthin: Verwendung und Verhalten dieses Indicators bei Titration und 
Riicktitration von Pseudoséuren, respective deren Salzen, die zeitliche 
Neutralisationsphanomene aufweisen. H. L. Fulda. 700—709. 

Hemipinsaureanhydrid liefert mit Natriummethylat beide Estersaéuren, und 
zwar umsomehr des 6-Esters, je sorgfaltiger die Gegenwart von Methyl- 
alkohol ausgeschlossen wird; liefert hingegen mit Alkoholen ganz Utber- 
wiegend a-Estersiure. R. Wegscheider. 692—697. 

Hexaacetyldigallacyl: Darst., Eig.. Zus. G. v. Georgievics. 459. 

Hexaathylphloroglucin von Herzig und Zeisel. Erklarung des Entstehens 
dieses K6rpers durch Umlagerung des Phloroglucins in die secundare 
Form und Reaction des entocarbonylen Methylens. Constitution der 
Verbindung. F. Henrich. 540—544. 

Hexachlorbenzol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei méglichst 
vollkommenem Vacuum im siedenden Anilin und Xylol. O. Bleier und 
L. Kohn. 923, 925. 

Hexamethylentetramin: Entstehung bei der Einwirkung von Cyankalium auf 
Formaldehyd durch Verseifung des urspriinglich gebildeten Kalisalzes 
des Glykolsdurenitrils. Identificirung desselben. L. Kohn. 903—906. 

Hexamethylphloroglucin: Aus Trimethylphloroglucin, Natriummethylat und 
Jodmethyl. Darst., Eig., Zus, Constitution, Identitaét mit dem von 


Margulies und Spitzer beschriebenen Hexamethylphloroglucin. 
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Hexamethylphloroglucin: Bildung desselben bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat und Jodmethyl auf Dimethylphloroglucin. 

— Bildung desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf Methylphloroglucin. R. Reisch. 491—493. 

Hexan (2-Methy]l), 3-ol, 5-on: siehe Isobutyrolaceton. 

Hexanal: siehe Capronaldehyd. 

Hexen, 3- 3-(2-Methyl)on-5: siehe Ilsobutylidenaceton. 

Hinderniss, sterisches; bewirkt Unfahigkeit eines Ketons, in das Oxim iber- 
zugehen. Beseitigung des Hindernisses, d. h., Wegfall der Ortho-Sub- 
stituenten bewirkt sofort wieder Reactionsfahigkeit des Ketons gegen 
Hydroxylamin. G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 751, 754. 

Homocinchonin (Hesse): Im Wesentlichen identisch mit dem Cinchonin. 
Zd. H. Skraup. 572. 

Homomukonsaureester: Beziehung in der Constitution zu dem Phenol 
und der Frage nach der negativen Natur ungesattigter Radicale. F. 
Henrich. 550. 

Hiibl’sche Jodlésung: Oxydationsmittel fiir Bilirubin behufs Uberfithrung in 
Biliverdin und Bilixanthin. Titration der Gallenfarbstoffe im ikterischen 
Harn mit Hubl’scher Lésung. Darauf gegriindete quantitative Bestim- 
mung. A. Jolles. 282—306. 

Huminsubstanz: Auffindung solicher in einem antiken Wasserleitungskitt. 
F. Dorner. 270. 

Hydracetylaceton: Condensationsproduct von Acetaldehyd mit Aceton. Ver- 
halten bei der Wasserabspaltung. Unterschiede und Analogien mit dem 
aus Isobutyraldehyd und Aceton’ entstehenden Isobutyrolaceton. 
A. Franke und L. Kohn. 876—878, 900—902. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im Toluoldampfe. O. Bleier und L. Kohn. 532. 

Hydratbildung in wédasseriger Lésung: Beiipiel flr eine Dissociation — im 
weiteren Sinne — bei constantem Drucke und bei Uberschuss eines der 
Dissociationsproducte. Gleichgewichtsgleichung ftr diesen Process. 
R. Wegscheider. 313. 

Hydrazinsulfat: Anwendung desselben statt des Hydrazinhydrates zur Dar- 
stellung von Aldazinen. A. Franke. 856 ff. 

Hydrazon des Fisetoldimethylathers. J. Herzig. 465. 

Hydrazonanhydrid der Oxybenzoylbenzoésdure: Synthese desselben aus 
Oxybenzoylbenzoésaure, Identitat des so erhaltenen Productes mit dem 


p-Oxyphenylphtalazon aus Phenolphtaleinoxim. H. Meyer 355. 

Hydrazone: siehe auch Phenylhydrazone. 

Hydrazoxim des Phenolphtaleins: Zwischenproduct bei der Bildung von 
p-Oxyphenylphtalazon. H. Meyer. 355. 

Hydroanemonin: Entstehung eines dem Hanriot’schen entsprechenden 
Koérpers bei der Reduction des Anemonins, Eig. und Zus. desselben, 
Titration, Nachweis, dass dieses Product ein Gemenge von einer Saure 
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und deren Ester ist; Uberfiihrung in die Anemonolsidure. H. Me yer. 
635 —640. 

Hydrochelidonsaureanhydrid: Verhalten gegen Ammoniak. Entstehung eines 
bestandigen Diimides. H. Meyer. 720. 

Hydrochinonphtalein: Verhalten gegen Ammoniak. Entstehung des ent- 
sprechenden Lactams. H. Meyer. 723. 

Hydrochlorcinchonin: Abspaltung der Salzséure aus demselben (I.) durch 
alkoholische Kalilauge (Trennung der so erhaitenen Base in eine ather- 
schwerlésliche [Apoisocinchonin] und eine 4atherleichtlésliche |a-Iso- 


cinchonin]); (II.) durch salpetersaures Silber (Trennung der durch Atz- 





kali freigemachten Base in eine atherschwerldsliche [Allocinchonin] und 


in eine atherleichtlésliche Base [a-Isocinchonin]). F. v. Arlt. 442 f. 





Hydrocinchonin (Hesse): Identisch mit dem Cinchotin und dem Pseudo- 
cinchonin. Zd. H. Skraup. 572 

Hydroisobutyrylaceton (additionelles Condensationsproduct von Isobutyralde- 
hyd und Aceton): siehe Hexan (2-Methyl), 3-ol, 5-on. 

Hydrolyse von Salzen schwacher Séuren und Basen: Beispiel fiir die Dissoci- 
ation — im weiteren Sinne — bei constantem Druck und bei Uberschuss 
eines der Dissociationsproducte. Gleichgewichtsgleichung hiefiir. R. Weg- 
scheider. 312—313. 

¢-Hydropiperinsdure addirt, trotzdem sie eine doppelte Bindung hat, kein 
Brom. H. L. Fulda. 712. 

Hydropyrone mit Substituenten zu beiden Seiten des Carbonyles vermégen 
kein Oxim zu bilden. G. Goldschmiedt und G. Kn6pfer. 751. 
Hydroschwefelige Sdure: Historisches tuber Entdeckung, Darstellung und 
Nomenclatur derselben. Ausscheidung des Namens fir diese Saéure und 
Bezeichnung derselben als »unterschwefelige Siure«, ihrer Salze als 
»Hyposulfite«. Kritik der bisher iiber die »hydroschwefelige« also unter- 
schwefelige Saure, vorliegenden Angaben iiber Darstellung, Consti- 
tutionsformel, Bildungsgleichungen. Aufstellung einer neuen, durch 
quantitative Versuche gestiitzten Formel; siehe auch unterschwefelige 

Sdure. A. Nabl. 679—684. 

Hydroxylgruppe: Einfluss der Natur der Hydroxylgruppe in den Oxysiauren, 
die Lactone liefern kénnen, auf das Verhalten dieser Lactone gegen 
Ammoniak, insoferne die Natur dieses Hydroxyls die Reactionsfahigkeit 
und Reactionsweise des Lactons regelt. Zusammenstellung aller in der 
Literatur sich findenden Falle und daraus Ableitung der sich ergebenden 
Gesetze. H. Meyer. 717—733. 


P 
Identificirung von festen Substanzen durch Bestimmung des Schmelzpunktes 
von Gemischen derselben. R. Wegscheider. 685—697. A. Franke 
und L. Kohn. 888. 
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Imidbildung aus den durch Einwirkung von Ammoniak auf die Lactone her- 
vorgegangenen Oxysdureamiden. Aufsuchung einer Gesetzmissigkeit, 
durch die diese Bildung geregelt ist. Zusammenstellung aller bis jetzt 
vorliegenden Falle. Deutliche Verschiedenheit in der Leichtigkeit dieser 
Imidbildung. Auffindung des Gesetzes, das diese Bildung regelt, namlich 
die Abhangigkeit von dem Charakter der Hydroxylgruppe in den den 
behandelten Lactonen entsprechenden Oxysduren. H. Meyer. 717 
bis 733. 

Iminophenolphtalein: Bildung desselben aus Phenolphtalein und Ammoniak. 
Eig., Zus., Constitution. H. Meyer. 358 f, 723. 

Indicatoren: Verwendung und Verhalten der verschiedenen Indicatoren bei 
Titration und Rucktitration von Pseudosduren, resp. deren Salzen, dic 
zeitliche Neutralisationsphanomene aufweisen. H. L. Fulda. 700—709. 

Indium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 

Indiumchlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 

Indiumsulfid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 

Inversion des Zuckers durch Fettséuren als Maass fir die Affinitatsgrésse der- 
selben. Bestimmung der Constanten fiir die vier isomeren Valerian- 
sduren. Auffindung derselben Verhidltnisse wie bei den Dissociations- 
constanten. J. Billitzer. 672—674. 

Inversionsconstanten: der 4-Valeriansdéuren fur Rohzucker. Methode der 
Bestimmung derselben. Vergleich der Zahlen mit den durch Messung 
der elektrischen Leitfahigkeit ermittelten Dissociationsconstanten. Beide 
Werthe als Maasse fur die Affinitétsgrésse der Sauren. J. Billitzer. 
672 —674. 

Iretol (Spaltungsproduct des Trigenins): Synthetische Darstellung desselben 
aus Diamidodioxybenzolmethylither durch Kochen mit Wasser. E. 
Kohner. 926. 

Iridium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 

Isindolinonderivat, aus Oxyphenylphtalid und p-Amidophenol: Identisch mit 
dem Reductionsproduct des Phenolphtaleinoxims. H. Meyer. 363 f. 

Isoamylbenzoat: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermin- 
dertem Drucke in siedendem Amylbenzoat und Anilin, ferner nach einer 
Modification des Verfahrens bei mdglichst vollkommenem Vacuum im 
Dampfe des Anilins, Xylols, Toluols u. Wassers. O. Bleier u. L. Kohn. 
037, 538, 920, 921, 923, 924. 

Isoapocinchonin (Hesse): Identisch mit dem Allocinchonin (Lippmann und 
Fleissner). Zd. H. Skraup. 572. 

Isobenzolphtalid: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in 3-Phenylisocar- 
bostyril. H. Meyer. 728. 

Isobuttersdéure: Entstehung aus Dimethylmalonsdure beim starkeren Erhitzen. 
Constitutionsnachweis. F. Henrich. 562. 

— Darstellung aus Isobutyraldehyd. Reinigung, Eig., Siedepunkt, Best. 
der Affinitaétsgrésse durch Messung der Leitfahigkeit. Zusammenhang 
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zwischen Dissociationsconstante und Constitution. J. Billitzer. 666 
bis 678. 


Isobuttersaure: Entstehung durch Oxydation des K6érpers C,;H5,0,: Durch 


ihr Silbersalz nachgewiesen. M. J. Stritar. 629. 

Auffindung derselben unter den Oxydationsproducten des 4, 4-Dimethyi- 
5-Isopropylpyrazolins. A. Franke. 872. 

Entstehung durch Oxydation des Isobutylidenacetons, und zwar aus der 
primar gebildeten Isobutyrylameisenséure durch Weiteroxydation. Ent- 
stehung auch aus dieser durch Kochen mit Silberoxyd. Nachweis der 
Saure durch Siedepunkt, Kalksalz und Silbersalz. Uberfiihrung der 
Isobuttersdure in Isobutyrylchlorid durch Chlorphosphor. A Franke 


und L. Kohn. 884—893. 


Isobuttersaureanhydrid: Einwirkung von Cyankalium: Entstehung der beiden 


Isobutyrylcyanide. A. Franke und L. Kohn. 887. 


Isobutylessigsaéure: Darst., Messung der Leitfahigkeit zur Bestimmung der 


Affinitatsgrésse. Zusammenhang zwischen Dissociationsconstante und 
Constitution mit Beziehung auch auf die Ergebnisse der Messungen bei 
den isomeren Capronsauren. J. Billitzer. 666—678. 


Isobutylidenaceton: Condensationsproduct von Isobutyraldehyd und Aceton 


durch zehnprocentige Natronlauge. Darst., Eig., Zus., Moleculargewicht, 
Reinigung. Verhalten bei der Analyse. Exacte Constitutionsermittlung. 
Quantitative Bromaddition, Jodoformreaction, Abbau durch Brom und 
Kali zur «-$-Isohexensdure. Abbau durch Oxydation zu Isobutyrylameisen- 
siure und Essigsdure. Uberfiihrung in das Oxim. Hiedurch erwiesene 
Constitution als Methyl-2-Hexen-3-on-5. Entstehung durch Wasser- 
abspaltung aus dem additionellen Vereinigungsproducte von Isobutyral- 
dehyd und Aceton, dem Isobutyrolaceton. Theoretisches und Experimen- 
telles. A. Franke und L. Kohn. 876—902. 

Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im Wasserdampfe, ebenso nach einer Modification dieses Verfahrens bei 
verringertem Drucke. O. Bleier und L. Kohn. 530, 919. 


lsobutyraldazin: siehe Bisisopropylazimethylen. 


Isobutyraldehyd: Condensation von 2 Molekiilen mit 1 Molekil Benzaldehyd 





durch gesattigte Pottaschelésung oder durch festes Kali zu einem aldol- 
artigen Producte C,;H»o9O3. Leichte Abspaltung eines Molekiles lIso- 
butyraldehyd aus diesem K6rper. M. J. Stritar. 617 —625. 
Condensation desselben mit Glyoxal durch Pottaschelésung, respective 
durch alkoholisches Kali, Bildung eines Condensationsproductes 
Ci9H;sO4, respective C) H,gO,. E. v. Hornbostel und E. O. Siebner. 
835. 

Nachweis desselben durch Uberfiihrung in den trimolecularen Isobutyr- 
aldehyd. A. Franke. 861. 

Condensation mit Aceton. Nachweis, dass hiebei zunachst ein additio- 
nelles Zwischenproduct entsteht, welches isolirbar ist und dem die Con- 





ne an en 


¥ Tee hee ie rat Feet AF 





ER eR oe 
p= 
—e a 
7 eet e's 


id 
eb 
Ge: 





998 


stitution eines Isobutyrolacetons (2-Methylhexan-3-ol-5-on) zukommt. 
Methode zur Gewinnung dieses Kérpers. In den meisten Fallen direct 
Condensation des Aldehydes mit Aceton zu dem ungesattigten Isobuty- 
lidenaceton, fiir das die Constitution eines 2-Methyl-Hexen-3-on-5 nach- 
gewiesen wird. Theoretisches und Experimentelles. A. Franke und 
L. Kohn. 876—902. 


Isobutyraldolcyanhydrin: Entstehung bei der Einwirkung von Cyankalium 


auf ein Gemenge von Isobutyraldehyd und Aceton unter Reaction nur 
des ersteren. A. Franke und L. Kohn. 898. 


Isobutyrolaceton: Condensationsproduct von Isobutyraldehyd und Aceton 


durch sehr schwache Natronlauge. Darstellung desselben, Aufarbeitung. 
Rein., Eig., Zus., Molekelg., Verhalten, Uberfiihrung in ein Oxim, Jodo- 
formreaction. Wasserabspaltung, hiebei Ubergang in Isobutylidenaceton. 
Nachweis der Constitution als ein 2-Methylhexan-3-ol-5-on. Theo- 
retisches und Experimentelles. A. Franke und L. Kohn. 876—878. 
897 —902. 


Isobutyrylameisenhydrazon: siehe Isobutyrylameisensdurephenylhydrazon. 
Isobutyrylameisensaure: Entstehung durch Oxydation des Isobutylidenace- 


tons mit alkalischem Permanganat. Erkennung der Saéure und Unter- 
scheidung von anderen a-Ketosduren. Uberf. in das Phenylhydrazon 
und Schmelzpunktbestimmung des letzteren. Vergleichende Unter- 
suchung dieser Isobutyrylameisensaure und einer synthetisch aus Iso- 
butyrylchlorid und Cyansilber iber das Cyanid und Amid dargestellten 
Sdure. Quantitative Verfolgung der letzteren Synthese. Identification der 
beiden Sauren. Verhalten der Saure. Uberfiihrung in Kalksalz. Nachweis, 
dass Isobutyrylameisensdure beim Erhitzen kein Kohlenoxyd abspaltet, 
sondern unzersetzt destillirbar ist hingegen leichte Spaltung in Isobutyr- 
aldehyd und Kohlensdure. Nachweis der leichten Oxydabilitaét der Iso- 
butyrylameisensadure, wobei sie in Isobuttersdure Ubergeht. Erklarung 
der Bildung der Isobutyrylameisenséure bei dem besprochenen Oxy- 
dationsverlauf. A. Franke und L. Kohn. 885—895. 


Isobutyrylameisensaureamid: Entstehung aus den beiden Isobutyrylcyaniden 


(monomeren und dimolecularen) durch concentrirte Schwefelsaure. Eig., 
Fp. Uberfiihrung durch Verseifung in Isobutyrylameisensdure. Quanti- 
tative Verhadltnisse. A. Franke und L. Kohn. 886—887. 


Isobutyrylameisensaurenitril: Entstehung durch Einwirkung von Cyansilber 


auf Isobutyrylchlorid am Rickflusskihler und Behandlung des destil- 
lirten Reactionsproductes (mono- und dimeres Isobutyrylcyanid) mit 
concentrirter Schwefelsdure. Eig., Verh. Uberfiihrung des Nitrils in die 
Ketoséure. A. Franke und L. Kohn. 886—887. 


Isobutyrylameisensaurephenylhydrazon: Entstehung aus der Ketosaure mit 


Phenylhydrazin. Eig., Verh., Léslichkeit, Zus. Unterschied vom Brenz- 
traubensdurehydrazon. Richtigstellung des Schmelzpunktes unter Angabe 
der Schnelligkeit des Erhitzens. A. Franke und L. Kohn. 888—890. 
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Isobutyrylchlorid: Darstellung aus reiner Isobuttersdure und Chlorphosphor. 


Aufarbeitung des Reactionsproductes. Phosphorgehalt desselben. Un- 
moglichkeit der vollkommenen Reinigung. Uberfiihrung des Isobutyryl- 
chlorids durch Cyansilber in das monomere und dimoleculare Isobutyryl- 
cyanid. Quantitative Verhialtnisse. A. Franke und L. Kohn. 886—888. 

Isobutyrylcyanid: Entstehung bei der Einwirkung von Cyansilber auf Iso- 
butyrylchlorid unter Rickfluss am Wasserbade. Aufarbeitung des Re- 
actionsproductes. Entstehung aus dem hiebei mitgebildeten Diisobutyryl- 
cyanid durch Behandlung mit concentrirter Schwefelséure. Eig., Vern. 
Uberfihrung in das Amid der a-Ketoséure. Ausbeuten. Entstehung 
auch durch Einwirkung von Cyankalium auf Isobutterséureanhydrid. 
A. Franke und L. Kohn. 886—887. 

Isocantharidin: Analogie in der Constitution mit dem Anemonin. H. Meyer. 
643. 

Isocapronsaure: siehe Methyl-2-Pentansdure-d. 

Isocarbostyril: Entstehung aus Isocumarinsdure bei Beriihrung mit kaltem, 
wasserigen Ammoniak. H. Meyer. 728. 

a-Isocinchonin: Aus Hydrochlorcinchonin durch Salzséureabspaltung mittels 
alkoholischem Kali. Eig., Zus. 

— Identisch mit der atherleichtléslichen Base aus Hydrochlorcinchonin und 
Silbernitrat. F. v. Arlt. 445—448. 

— (Hesse): Bestimmt ein vom Cinchonin verschiedenes, chemisches Indi- 
viduum. Zd. H. Skraup. 572. 

a-Isocinchoninjodhydrat: siehe Dijodhydrat des a-Isocinchonins. 

3-Isocinchonin (Hesse): Bestimmt ein vom Cinchonin verschiedenes, 
chemisches Individuum. Zd. H. Skraup. 572. 

Isocumarine: Reagiren im Gegensatze zu den Cumarinen sehr leicht mit 
Ammoniak. H. Meyer. 728. 

Isocumarinsaure: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Isocarbostyril. 
H. Meyer. 728. 

Isodehydracetsaureather: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Carbox- 
athylpseudolutidostyril. H. Meyer. 726. 

a-8-Isohexensaure: Entstehung beim Abbau des Isobutylidenacetons durch 
Brom und Kali. Aufarbeitung des Reactionsproductes. Rein., Eig., Verh. 
der Sdure. Identification durch Siedepunkt und Uberfiihrung in das 
Dibromadditionsproduct. A. Franke und L. Kohn. 883—884. 

Isomerien in der Cinchoningruppe: Ubersichtliche Zusammenstellung der zahl- 
reichen (15) bis jetzt beschriebenen Isomeren des Cinchonins und Uber- 
prifung derselben auf ihre Existenzberechtigung. Zd. H.Skraup. 571 
bis 084. 

— der gesiattigten Fettsduren und ihrer Bezichung zu der Affinitatsgrosse. 
Aufsuchung eines Zusammenhanges zwischen der Dissociationsconstante 
bei den Leitfahigkeitsmessungen und dem specifischen Gewichte, der 

Léslichkeit, dem Siedepunkte und dem specifischen Volumen. Auffindung 
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einer Beziehung zwischen der Constitution des mit der Carboxylgrupp 
verbundenen Restes (und zwar der Stellung der Wasserstoffatome i: 
demselben) und der Affinitatsgrésse. J. Billitzer. 666—678. 

Isomerisation des Lariciresinols: Durch Kochen mit alkoholischem Kalk 
M. Bamberger und A. Landsiedl. 755—761. 

— des Isobutyraldazins zu einem Pyrazolinderivat. A. Franke. 847 fi 

Isonaphtazarin: Beispiel dafiir, dass Kérper mit »chinoider« Bindung Neigun: 
zur Bildung blauer Farbstoffe zeigen. H. Meyer. 343. 

Isonicotins4ure: Entstehung durch Oxydation des Phenylpyridylketons, das 
durch Kohlensdureabspaltung aus der durch Condensation von Cincho- 
meronsdureanhydrid mit Benzol erhaltlichen Ketosaure sich bildet. Nach- 
weis durch Eig. Fp., Kupfersalz. Daraus Schluss auf die Constitutio: 
der oxydirten Ketone und weiterhin auf die Ketosdure, die darnac! 
7-Benzoylnicotinsdure sein muss. H. L. Fulda. 762—765. 

—  Verhalten gegen Metallsalzlésungen, Leitfahigkeit herangezogen im Ver 
gleiche mit den isomeren Pyridincarbonséuren und den sauren Estern 
der Chinolin- und Cinchomeronsdure zwecks Constitutionsbestimmung 
A. Kirpal. 767—777. 

Isonitrosoglutakonsdureester: Entstehung durch Einwirkung von salpetrige: 
Saure auf das Na-Salz des Glutakonsdureesters. Darst., Rein., Eig., Zus., 
Verh., Reactionen. F. Henrich. 547, 563—564. 

Isonitrosomalonester: Bildung ganz analog der Entstehung des Isonitroso- 
glutakonsdureesters. F. Henrich. 547. 

p-isopropylorthonitrophenylmilchsdure-3-Lakton. Verhalten gegen Am- 
moniak. Bildung eines Amides. H. Meyer. 730. 

Isovaleriansaure: Darstellung durch Malonestersynthese, sowie durch Reini- 
gung der kauflichen. Siedepunkt, specifisches Gewicht, Bestimmung de: 
Leitfahigkeit, specifisches Volumen. Léslichkeit im Wasser, Vergleic! 
der fur die [sovalerianséure gefundenen Affinitatsgrésse mit der aus den 
Leitfihigkeiten sich ergebenden Constanten der anderen Valerianséuren 
Bestitigung des so gefundenen Verhaltnisse durch Bestimmung der 
Zuckerinversionsconstanten der Sdure. Zusammenhang zwischen Con 
stitution und Affinitaétsgrésse. J. Billitzer. 666—675. 

Isovalerophenoncarbonsaure: Verhalten derselben der Phtalsaure anaiog 
H. Meyer. 346. 

Isoxazolinring: Bestandigkeit desselben als Schlussel fiir die Constitution 
von Condensationsproducten einer Pseudosaéure (Laktons) mit Pheny!- 
hydrazin. H. L. Fulda. 715. 

Isoxylalphtalid: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung von Tolylisocarbostyril. 
H. Meyer. 728. 

Itaconsaure: Synthese derselben aus Malonsaure und Brenztraubensaure oder 
Brenztraubensdureester. K. Garzarolli-Thurnlakch. 467 f. f. 
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¥ Jod: Einwirkung desselben auf Bilirubin. Nicht Substitution wie bei Brom, 


Uberfihrung des Bilirubins in jodfreie, sauer- 


Ea i 


sondern Oxydation. 
stoffreichere Producte: das Biliverdin und Bilixanthin. Zugabe des Jods in 
Form der Hubl’schen Lésung. Titration ikterischen Harnes mit Jod 
. behufs quantitativer Bestimmung der Gallenfarbstoffe. Ausarbeitung der 
Methode. A. Jolles. 282--306. 

Jodathyl: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im Wasserdampfe. O. Bleier und L. Kohn. 530. 


Einwirkung desselben auf das Isobutyraldazin. Bildung eines Jodathyl- 
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additionsproductes. A. Franke. 861. 

— Einwirkung desselben auf 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin, Bildung 
eines Monojodithyladditionsproductes. A. Franke. 864. 

Jodalkyl: Einwirkung auf saures Kaliumsalz der unsymmetrischen Dicarbon- 
sdure. Entstehung beider Estersauren und betrachtlicher Mengen von 
Neutralester. R. Wegscheider. 689—697. 

Jodhydrat des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins: Aus dem Isobutyraldazin 
und Jodwasserstoffsiure. Darst., Eig., Zus., Constitution. A. Franke. 
859. 

— neutrales, des Cinchotins. Identisch mit dem Jodhydrat des Pseudo- 
cinchonins. F. v. Arlt. 431 f. 

- neutrales, des Pseudocinchonins (Cinchotins): Darst., Eig., Zus. Iden- 
tisch mit dem neutralen Cinchotinjodhydrat. F. v. Arlt. 431. 

Jodkaliumlésung, concentrirte : Reducirt Methylpentachlortriketo-R-hexylen zu 
Dichlormethylphloroglucin (?). M. Schneider. 409. 

Jodlésung Hiubl’sche: Verhalten derselben zu gewissen ungesattigten Sauren, 
Pseudosaéuren und Estern. Nichtaddirung der theoretischen Menge von 

712. 


Jodmethyl: Einwirkung auf Glutakonsdureester bei Gegenwart von Natrium- 


Jod an der doppelten Bindung. H. L. Fulda. 711 


alkoholat. Methylirung der exocarbonylen Methylengruppe unter Bildung 
mehrerer Producte, aus denen eine Monomethyl- und eine Dimethy]- 
glutakonséure abscheidbar ist. Vergleich der Wirkung des Jodmethyls 
auf Glutakonsdureester mit der auf Natracetessigester und Natrium- 
malonsdureester; Verschiedenheit der Reactionsgeschwindigkeiten. F 
Henrich, 546—547, 556—563. 

Jodmethylcinchotin: Darst. desselben aus Cinchotin und Jodmethyl, Eig., 
Zus. F. v. Arlt. 433. 

Jodsilber: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 

Jodwasserstoff: Dissociation desselben; ein Beispiel ftir die Dissociation der 
Gase bei constantem Druck und bei Uberschuss eines der Dissociatons- 


producte. Aufstellung einer Reactionsgleichung. R. Wegscheider. 311. 
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Jodwasserstoffsaure: Einwirkung derselben auf Cinchonin. Quantitative und 
zeitliche Verfolgung des dadurch bewirkten Umlagerungsprocesses. 
Zd. H. Skraup. 607 f. 
— Einwirkung derselben auf a-Isucinchonin; nahere Untersuchung der 
dadurch bewirkten Reaction.. Zd. H. S kraup. 614 f. 
— Einwirkung desselben auf das Isobutyraldazin, Bildung des 4, 4-Dimethy|- 
d-Isopropylpyrazolin-Jodhydrates. A. Franke. 889. 
Jodwasserstoffsaure Salze: siehe auch Jodhydrate. 7 
Jodwasserstoffsaures Cinchotinmethyljodid: siehe Cinchotinmethyljodid, 
jodwasserstoffsaures. 
Jonen erleiden beim Durchwandern von Fliissigkeiten von grésserem spec 
Volumen eine starkere Reibung: Einfluss auf die Leitfahigkeit. J. Bil- 
litzer. 678. 


K. 


Kadmium: siehe Cadmium. 

Kali, schmelzendes: Einwirkung desselben auf das Cedron (Condensations- 
product des Trimethylphloroglucins), Bildung geringer Mengen fliichtiger 
Fettsiuren. J. Ceéelsky. 788. 

Kalilauge, alkoholische: Abspaltung von Salzsaéure aus Hydrochlorcinchonin 
durch dieselbe. F. v. Arlt. 442. f. 

Kalium: Bestimmung desselben im Meerwasser. K. Natterer. 9. 

Kaliumcamphoratsaures: Darst. Versuch der Darst. in fester Form, Eig., Rein., 
Zus., Veresterung mit Jodmethy] (Entstehung von neutralem Campher- 
sduremethylester, von Camphersdurealloester und von Orthoestersdure). 
R. Wegscheider. 689—697. 

Kaliumsalz des Cedrons: Darst., Eig., Zus. J. Ceéelsky. 784. 

— des Glykolsdurenitrils (Formaldehydcyanhydrins). Annahme der inter- 
mediaren Bildung desselben durch Addition von Cyankalium an Formal- 
dehyd. Eig., Labilitit und Zersetzungsreactionen desselben. Uber- 
fuhrung in glykolsaures Kalcium. L. Kohn. 903—906. 

— der Glykolsaéure. Entstehung durch Einwirkung von Cyankalium auf 
Formaldehyd neben Hexamethylentetramin. Uberfiihrung in Bleisalz und 
freie Sdure. L. Kohn. 903—906. 

— des Mekonindimethylketons. Darst. aus der Pseudoséure, Aufarbeitung, 
Rein., Eig., Verh. bei der Titration mit Séure. Beobachtung von deutlich 
ausgesprochenen zeitlichen Neutralisationsphianomenen. Uberfiihrung in 
die Pseudosdure, in die wahre (gelbe) Saure und in den Methylester der 
letzteren. H. L. Fulda. 706—709. 

— des 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehydes (8-Nitrovanillins). Darst., 
Eig., Zus. W. Vogl. 386. 

— des Phtalidmethylphenylketons. Darst. aus der Pseudosdure; Aul- 
arbeitung, Rein., Eig., Verhalten bei der Titration. Beobachtung von 
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deutlich ausgesprochenen zeitlichen Neutralisationsphinomenen. Uber- 


filhrung des Salzes in Pseudoséure, in wahre Siiure und in Methylester 
der letzteren. H. L. Fulda. 706 —709. 

Kaliumsalz, saures, der Kampfersiure: siehe Kaliumcamphorat. 

Kalk, luftzerfallener, mit Oliven6l verricben. Grundsubstanz fir antike Kitte. 
F. Dorner. 270. 

Kalksalze: siehe Calciumsalze. 

Kampher, Kamphersadure, Kamphersaureester etc.: siche Campher, 
Camphersaure, Camphersaureester etc. 

Kautschukverbindungen, die einzelnen Theile des Dampfdichtebestimmungs- 
apparates aneinanderschliessende. Art derselben, Anbringung, absolute 
Dichtung derselben. O. Bleier und L. Kohn. 501—513, 909—913. 

Ketoglykol C,H,,O.. Zwischenproduct bei Oxydation des Isobutylidenacetons 
mit alkal. Permanganat. Versuch der Isolirung dieses K6rpers. Ent- 
stehung auch durch Kochen des Dibromisobutylidenacetons mit viel 
alkalischem Wasser. Eigenschaften und Verhalten des Glykols. Un- 
moéglichkeit der Reindarstellung. A. Franke und L. Kohn. 884, 895. 

a-Ketoisovaleriansaure: sieche Isobutyrylmeisensaure. 

Keton C,,.H,;,;0 vom Fp. 53° aus Phenylaceton +-Benzaldehyd iiber das Chlor- 
benzylbenzy!methylketon erhalten = (1, 2, 3, 4) Tetrahydro-(1)-Phenyl- 
-8-Naphthenon (3); siehe auch dieses und —. G. Goldschmiedt und 
G. Knoépfer. 735-741. 

— CooHs 90. vom Fp. 97° aus Benzaldehyd und Dibenzylketon durch Kali 
entstehend = Triphenyl- (1, 2, 4) Butenon-3-ol-1;  siehe dieses 
und —. G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 753. 

Ketone: Condensation derselben (des Acetons) mit aliphatischen Aldehyden. 
Aufhellung des Mechanismus der Reaction und Ermittlung der Con- 
stitution der gebildeten Verbindungen zuniachst eines durch additionelle 
Vereinigung entstehenden aldolartigen Zwischenproductes und des aus 
diesem durch Wasseraustritt entstehenden ungesattigten Ketons. Verhalten 
dieser ungesattigten Ketone, insbesonders bei der Oxydation. Theore- 
tisches und Experimentelles. A. Franke und L. Kohn. 876—902. 

— Ejinwirkung von Cyankalium auf diese. L. Kohn. 908. 

— Constitution der Condensationsproducte derselben mit 0-Aldehydosauren. 
Nachweis, dass die primar entstehenden Producte ungesattigte Sauren 
sind, die sich mit der Zeit in Lactone umwandeln. Diese Lactone besitzen 
den Charakter von Pseudosduren. H. L. Fulda. 699—702. 

a-Ketosauren: Synthese derselben durch Einwirkung von Cyansilber auf 
Sdurechloride. Uberfiihrung der entstehenden Cyanide durch concentrirte 
Schwefelsiure in die Ketosaureamide und Verseifung der letzteren. 
Quantitative Verfolgung dieser Synthese. Entstehung auch durch Oxy- 
dation ungesittigter Ketone. Nachweis dieser a-Ketosduren. Eigen- 
schaften der Hydrazone. Ausfithrung von Schmelzpunktsbestimmungen 
derselben. Verhalten der a-Ketosiuren beim Erhitzen. Bestiandig- 
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keit (keine Abspaltung von Kohlenoxyd), Destillirbarkeit. Verhalten 
gegen Silberoxyd. Leichte Oxydation zu Fettséuren, leichte Spaltung in 
Fettaldehyd und Kohlenséure. A. Franke und L. Kohn. 885—895. 

Ketosaduren: Einwirkung von Cyankalium auf solche. L. Kohn. 908, 

Kieselsaure: Auffindung derselben in einem antiken Wasserleitungskitt. 
F. Dorner. 226. 

— in Sodalésung ldsliche: Bestimmung derselben in Grundproben. kK. 
Natterer. 14. 

Kieselsaureanhydrid: siehe Siliciumdioxyd. 

Kitt einer antiken Wasserleitung: Chemische Untersuchung eines solchen. Auf- 
findung von anorganischen und organischen Substanzen darin. Ergebniss 
Luftzerfallener, nicht reiner Kalk und Olivenél — sog. Olkitt der Alten. 
F. Dorner. 265—271. 


Koérper C;H,Cl,0,: Bildung desselben bei der Einwirkung von Chlor auf 


feuchtes Methylphloroglucin. Eig., Zus., Krystallform, Constitution (?). 
M. Schneider. 413 f. 

— C,H,,N,0O: Bildung desselben bei der Oxydation des 4, 4-Dimethyl-5-Iso- 
propylpyrazolins. Eig., Zus., Constitution (?). A. Franke. 868. 

— CgH,,N,0: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 
mindertem Drucke im siedenden Anilin. O. Bleier und L. Kohn. 924. 

— Cy, H,gO,: Bildung desselben bei der Einwirkung von Pottasche auf die 
alkoholische Loésung von Isobutyraldehyd (2 Mol.) und Glyexal (1 Mol.). 
Eig., Zus. E. v. Hornbostel und E. O. Siebner. 835. 

— CygHygO,: Aus dem Condensationsproducte von Isobutyraldehyd und 
Glyoxal durch Reduction oder durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf die beiden Aldehyde. Eig., Zus. E. v. Hornbostel und O. E. 
Siebner. 836. 

— Cy Hs pO, aus Valeral: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode 
unter vermindertem Drucke im siedenden Anilin. O. Bleier und L. Kohn 
O37. 

— C,3;HgNO, aus Cinchomeronsdureanhydrid und Benzol: Aufhellung der 
Constitution desselben als y-Benzoylnicotinsdure. H. L. Fulda. 762 
bis 760. 

— C,H y9O;: siehe Cedron. 

— (C,,H,,0, Oxysaure, entstehend aus Dibenzylketon unter dem Einflusse 
eines durchgesaugten Luftstromes. Constitution. G. Goldschmiedt 
und G. Knoépfer. 744—745. 

— (C,;HsoO,: Bildung bei der Condensation von Benzaldehyd und Isobutyr- 
aldehyd (1:2 Mol.) durch gesiattigte Pottaschelésung oder festes 
Kali. Nichtbildung durch Natriumacetat. Darst., Rein., Eig., Zus., 
Moleculargewicht, “Verh. beim Behandein mit Alkali und Saéuren, Con- 
stitution, Einwirkung von Hydroxylamin, von Phenylhydrazin (Ent- 
stehung des Hydrazons des Aldoles C,,H,,0,). Verhalten gegen redu- 
cirende Agentien, Oxydation (Bildung von Phenyloxypivalinsaure) und 
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von Spaltungsproducten. Beziehungen zum F ossek-Reik’schen Glyko! 
C,,H,g0,9 und zum Aldol C,,H,,O9. M. J. Stritar. 617—631. 

Kérper C,,H,,0 aus Phenylaceton und Benzaldehyd uber das Chlorbenzyl- 
benzylmethylketon erhalten; wahrscheinlich = (1, 2, 3, 4)-Tetrahydro- 
(1)-Phenyl-£-Naphtenon-(3); siehe auch dieses. G. Goldschmiedt und 
G. Knopfer. 735—741. 

— CygH,g0,: siehe Cedron. 

— CygHoyO,: aus Cedron (Condensationsproduct des Phloroglucins) durch 
Reduction mit Jodwasserstoffsdure. Eig., Zus. J. Ceéelsky. 789. 

— CygH;3NO9) (Schiffsche Substanz). Bildung desselben bei der Ein- 
wirkung von Brenztraubensaéure auf Benzylidenaceton. Eig., Zus., 
Constitution. K. Garzarolli-Thurnlackh. 480—487. 

— CogHggQg: Bildung desselben bei der Einwirkung von Pottasche auf dic 
alkoholische Lésung von Glyoxal und Isobutyraldehyd (2 Mol.). Zerfall 
desselben in 2 Molecule des KOrpers C,)H;gO,. E. v. Hornbostel und 
E. O. Siebner. 835. 

— CgoHygO vom Fp. 86° (entstehend durch Einwirkung von Kalihydrat aut 
Monochlorbenzyldibenzylketon) wahrscheinlich = (1, 2, 3, 4)-Tetra- 
hydro (1, 2)-Diphenyl-f-Naphtenon. G. Goldschmiedt und G. 
Knopfer. 734—738. 

— CsoH,;g®9 vom Fp. 162°: Entstehung aus Chlorbenzyldibenzyl- 
keton durch Kalilauge. Eig., Zus., Verhalten derselben. G. Gold- 
schmiedt und G. Knopfer. 742. 

—  CyagHoO. vom Fp. 97° aus Benzaldehyd und Dibenzylketon durch Kali 
entstehend = Triphenyl (1, 2, 4)-Butenon-3-ol-1; siehe dieses und — 
G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 753. 

— Co9H yO. vom Fp. 155° aus Monochlorbenzyldibenzylketon (Con- 
densationsproduct vom Benzaldehyd mit Dibenzylketon durch Salzsaure- 
gas) durch Kalilauge entstehend. Wahrscheinlich = Triphenylbutter- 
Siure; siehe diese. G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 742—746. 

- Co 9H;gNoO: Bildung desselben bei der Einwirkung von Benzyliden- 
anilin auf Brenztraubenséure, respective Brenztraubensdureathylester. 
Eig., Zus., Constitution. K. Garzarolli-Thurnlackh. 480—487. 

- CogHog,0, vom Fp. 144—147°: entstehend durch Condensation von 
2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Dibenzylketon mit Kalilauge = Tetra- 
phenyl- (1, 2, 4, 5) Pentanon-3-Diol (1, 5); siehe dieses sowie — 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 746—752. 

- CgoHg,;ClaNOg: Additionelle Verbindung des Chlorbenzylbenzylmethyl- 
ketons an das Oxim desselben; entstehend durch Einwirkung von salz- 
saurem Hydroxylamin in der kalte auf das chlorirte Keton. Verhalten 
der Verbindung, Zersetzlichkeit, leichter Ubergang in das Oxim des 
Ketons C,,H,,0 (1, 2, 3, 4) Tetrahydro-1-Phenyl-3-Naphtenon-3 durch 
Wasser. Constitution der Verbindung. Analoga. G. Goldschmiedt 


und knoépfer. 739—741. 
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Kohle: Magnetische Eigenschaften derselben. St. Meyer. 377. 

Kohlenoxyd als Dissociationsproduct der Kohlensaéure. Wirkung eines Uber- 
schusses auf die Dissociation der Kohlensaéure. Anderung des Disso- a, 
ciationsgrades. Gleichgewichtsgleichung. R. Wegscheider. 311 bi: : 
312. 

Kohlenoxydabspaltung bei a-Ketosaduren. Untersuchung, ob eine solche in « 
aliphatischen Reihe statthat. Ausfihrung exacter Versuche bei der Iso 
butyrylameisenséure und bei der Brenztraubensdéure. Nachweis, das: 
eine solche Kohlenoxydspaltung beim Erhitzen fiir sich nicht eintritt 
Stringente Beweise. A. Franke und L. Kohn. 890—891. 

Kohlensaure, freie: Im Wasser des Rothen Meeres nicht vorhanden. kK. Nat 
terer. Vv: 

—  gebunden: Bestimmung derselben im Meerwasser. K. Natterer. 7. 
Dissociation zu Kohlenoxyd und Sauerstoff, ein Beispiel fur einc 
Dissociation bei constantem Druck und Uberschuss eines der beiden 
Dissociationsproducte. Aufstellung einer Gleichgewichtsgleichung. Be- 
rechnung des Dissociationsgrades; Variirung der Bedingungen. R. Weg- 
scheider. 311—312. 

Kohlenstoff: Vorkommen und Nachweis desselben in Amethysten, und zwar 
als Bestandtheil des dem Amethysten die Farbe verleihenden Rhodan- 
eisens. A. Nabl. 280. 

Kopfstiick der Birne fiir Apparate zur Dampfdichtebestimmung unter beliebigem 
Drucke. Verbindung mit der Verdampfungsbirne und mit dem Manometer. 
Biltz’sche Fallvorrichtung zur Erlangung eines Warteraumes. Form 
und Dimensionen. O. Bleier und L. Kohn. 505—528. 909—918. 

Krystallform des 4, 4-Dimethyl-5-isopropylpyrazolinchlorhydrates. G. Murt- 
Murgoci. 858. 

— des Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen. V. v. Lang. 416. 

— des Hexamethylphloroglucins. V. v. Lang. 492. 

— des Kérpers C;H3Clg09. (Aus Methylphloroglucin und Chlor bei An- 
wesenheit von Wasser.) V. v. Lang. 414. 

— des Methylpentachlortriketo-R-hexylens. V. v. Lang. 406. 

— des Trichlortrimethyltriketo-R-hexylens. V. v. Lang. 420. 

— des Tetramethylphloroglucinmonomethylathers. V. v. Lang. 498. 

Krystallwasser: Einfluss desselben auf die Magnetisirungszahl der Elemente. 
St. Meyer. 823. 

— Entweichen desselben aus einem auf 150° erwarmten Rhodaneisen 
unter Farbenumschlag von blauviolett in gelb. Beobachtung derselben 
Phinomene beim Amethyst bei gleicher Behandlung. A. Nabl. 280 bis 
281. 

Krystallwassergehalt der Calcium- und Bariumsalze der Isocapronséure 
(Mthyl-2-Pentanséure-5). Methode der Bestimmung. Nachweis, dass 
3 durch den Wassergehalt verschiedene Calcium- und 4 verschiedene 
Baryumsalze existiren. F. Ornstein. 661 —665. a 
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Kuhmilch: Abscheidung Zweier verschiedener EiweisskOrper aus derselben 
durch aufeinanderfolgendes Aussalzen mit Glaubersalz und Magnesium- 
sulfat. K. Storch. 837—846. 

Kupfer: Bestimmung desselben in Grundproben. K. Natterer. 15. 

— Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 378. 

Kupferacetat: Reaction mit Pikolinsdéure, Nicotinséure, Isonicotinséure, Chino- 
linsaure-8-Methylester, Cinchomeronséuremonomethylester. A. Kirpal. 
769, 777. 

Kupferoxyd (7): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 804. 

Kupferoxydul (7): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 804. 

Kupferphosphor (Cu.P,): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 801. 

Kupfersalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Chlorides, Bromides 
und Sulfates. St. Meyer. 805. 

Kupferselentir: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 805. 

Kupfer-Silicium (SiCu)? Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 801. 

Kupfersulfat: Verhalten gegen Camphersdureallo- und Camphersdureortho- 
methylester. Differenzirung der beiden Estersaéuren. R. Wegscheider. 
OSS. 

-- Reaction mit Pikolinséure, Nicotinsdure, Isonicotinsdure, Chinolinsaéure- 

3-Methylester, Cinchomeronséuremonomethylester. A. Kirpal. 769. 
777. 

Kupfersulfid (7): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802. 

Kupfersulfiir: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802. 


L. 


Lackmus: Verwendung und Verhalten desselben als Indicator bei Titration und 
Rucktitration von Pseudosaduren, resp. deren Salzen, die zeitliche Neu- 
tralisationsphanomene zeigen. H. L. Fulda. 700—709. 

Lactalbumin: Ausscheidung desselben aus der Kuhmilch durch Kochen der- 
selben mit Natriumsulfatlbsung und etwas Hihnereiweis. K. Storch. 
838, 

Lactame: Bildung derselben aus den durch Einwirkung von Ammoniak auf die 
Lactone hervorgehenden Oxysdureamiden. Aufsuchung einer Gesetz- 
massigkeit, durch die diese Bildung geregelt wird. Zusammenstellung 
aller in der Literatur vorliegenden Falle. Deutliche Verschiedenheit in 
der Leichtigkeit dieser Imidbildung. Auffindung des Gesetzes, das die 
Bildung des Lactames regelt, namlich der Einfluss des Charakters der 
Hydroxylgruppe in den den behandelten Lactonen entsprechenden Oxy- 
sauren. H. Meyer. 717—733. 

Lactoglobulin (Sebelieu): Ausscheidung desselben aus der Kuhmilch durch 
Glaubersalzlésung und etwas Huhnereiweis. K. Storch. 838. 

Larche: Uberwallungsharz derselben: siehe Uberwallungsharz der Larche. 

Lavulinsaure: Verhalten derselben der Phtalsdéure analog. H. Meyer. 346. 


69 
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et Laktone: Einwirkung von Ammoniak auf die Laktone. Zusammenstellung der 
ie sich in der Literatur vorfindenden Angaben, wonach diese Reaction in 
et verschiedener Weise vor sich gehen kann. Auffindung einer Gesetz- 


ah miassigkeit in dem Verhalten der Laktone gegen Ammoniak, welche 
beeinflusst ist durch den Charakter der Hydroxylgruppe in den den 
Laktonen entsprechenden Oxysduren. Aufstellung einiger Satze, durch 
die diese Substitutionsregelmassigkeiten zu strengem Ausdruck gelangen. 
H. Meyer. 717—733. 

— Verhalten von Laktonen, die den Charakter von Pseudosduren zeigen, 
bei der Titration, bei der Riicktitration der Alkalisalze derselben, zZeitliche 
Neutralisationsphanomene und Titrationsverzégerungen. Verhalten dieser 
Laktone in Vergleich auch mit andern gegen Agentien, die zur Unter- 
scheidung von Sdure- und Lakton-Natur gewoéhnlich herangezogen 
werden. Aufspaltung dieser Laktonringe bei der Titration. Uberfiihrung 
derselben in die wahre Saéure und deren Derivate. H. L. Fulda. 700 
bis 716. 

— hydroxylhaltige: Zerfall derselben in alkalischer Lésung in Jonen. H. 
Me yer. 338. 

Laktongruppe wirkt allein nicht chromophor, sondern erst bei Combination 
mit einer Phenylhydroxylgruppe. H. Meyer. 340. 

Laktonring des Phenolphtaleins: Spaltung desselben durch Alkali. H. Meyer. 
337. 

— Aufspaltung des einer Pseudosaure angehodrigen Laktonringes bei der 
Titration unter Erzeugung eines Zeitlichen Neutralisationsphanomens. 
H. L. Fulda. 702—715. 

3 Lanthon: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 374. 

i Lanthanoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 809. 

a Lanthansalze: Magnetisirungszahl einiger. St. Meyer. 809. 

Lariciresinol: Feststellung der Formel desselben durch Analyse, Molekel- 


ah gewichtsbestimmung und Methoxylbestimmung der vdllig reinen Sub- 
4 | stanz. Uberfiihrung desselben in ein Tetraacetylderivat, in ein Triacetyl- 
} derivat, in einen Dimethyl- und einen Diathylather. M. Bamberger und 
8 A. Landsiedl. 647—659. 

ih — (Schmelzpunkt 169°): Ubergang desselben in eine isomere, bei 95° 
schmelzende Substanz beim langeren Kochen mit alkoholischer Kali- 
ae lauge. M. Bamberger und A. Landsiedl. 755—761. 

. — (isomeres, Schmelzpunkt 95°): Aus dem bei 152° schmeizenden Larici- 


resinol durch Kochen mit Kali, Eig., Zus., Tetraacetylderivat, Dimethy]- 

und Diathylaéther, Riickverwandlung in das bei 152° schmelzende 

Isomere durch Umkrystallisiren aus Benzol. M. Bamberger und A. 
rid Landsiedl. 755—761. 

Leitfahigkeit gesattigter Fettsduren, u. zw. der 2 isomeren Buttersduren, der 

4 Valerianséuren und 4 Capronsauren, als Mass fir die Affinitatsgréssen 

dieser Saéuren. Eingeschlagene Methode. Bestimmung der Dissociations- 
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constanten. Ubereinstimmung der gefundenen Werthe mit den Zucker- 


inversionsconstanten. Aufsuchung eines Zusammenhanges zwischen 
den Dissociationsconstanten der Sadure und ihren Siedepunkt, ihrer Lés- 
lichkeit und ihrem spec. Volumen. Auffindung einer Beziehung zwischen 
der Constitution der Sauren und ihren aus der Leitfahigkeit ermittelten 
Affinitatsgréssen. J. Billitzer. 666—678. 

Leitfahigkeit der Chinolinsaéure und der Cinchomeronsdure, sowie der sauren 
Ester; herangezogen fur die experimentelle Priifung der Gesetze uber die 
Esterbildung von Wegscheider. Theoretische Erschliessung und Best. 
A. Kirpal. 766—778. 

Leitungsvermoégen ungesattigter Sauren ergibt den negativen Charakter un- 
gesattigter Bindungen. F. Henrich. 544—545. 

Lithiumcarbonat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 799. 

Lithiumchlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer 799. 

Lithiumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 799. 

Lithiumsulfat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 799. 

Léslichkeit der Calcium- und Baryumsalze (in ihren verschiedenen krystall- 
wasserhdltigen Formen), der Isocapronsaure ‘ Methyl-2-Pentansdéure-d). 
F. Ornstein. 661 —665. 

— der 4-Valeriansduren, Bestimmung derselben. Zusammenhang zwischen 
Loslichkeit und elektrischer Leitfahigkeit. J. Billitzer. 671. 

Léslichkeitscurve des isocapronsauren Calciums und Baryums. Nachweis, 
dass der Verlauf derselben seinen Grund darin hat, dass das Calcium- 
und Baryumsalz bei verschiedenen Temperaturen mit verschiedenem 
Wassergehalt krystallisirt. Diese einzelnen Salze (3-Calcium-4-Baryum- 
salze) haben naturlich verschiedene Léslichkeit, so dass sich die Lés- 
lichkeitscurve in dem einen Falle aus 3, in dem anderen aus 4 auf 
verschiedene Salze sich beziehende Theilsticken zusammensetzt, wo- 
durch ihre Gestalt erklarlich wird. F. Ornstein. 661—665. 

Lésungen: Anwendung der fir die Dissociation der Gase bei constantem 
Druck und bei Uberschuss eines der Dissociationsproducte gewonnenen 
Gleichgewichtsgleichungen auf Vorgange, die in Lésungen spielen, auf 
die Hydrolyse, auf die elektrolytische Dissociation, auf Ester- und Ather- 
bildung, auf Hydratbildung, auf Umlagerungen. Aufstellung von Reac- 
tionsgleichungen. Einfluss der Verdiinnung auf die Verschiebung des 
Gleichgewichtes unter Steigerung des osmotischen Druckes. R. Weg- 
scheider. 312—314. 

Luftmethode zur Bestimmung der »Constanten« eines Dampfdichtebestim- 
mungsapparates. Ausfihrung einer solchen Ermittlung. Richtigkeit der 
Ergebnisse. O. Bleier und L. Kohn. 324ff. 917. 

Luftverdringungsverfahren (V. Meyersches): Kritik der Versuche, dieses 
Verfahren fiir die Anwendbarkeit unter Luftverdinnung umzugestalten. 
Nachweis, dass diese Versuche dem Principe des Verfahrens wider- 
streiten und demnach nur unter Aufgebung der Einfachheit des_ ur- 
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springlichen Verfahrens durchzufiihren sind. O. Bleier und L. Kohn. ¥ 
505—507. 

Luftverdiinnung: Methoden der Dampfdichtebestimmung unter Luftverdiin- 
nung. Historisches. Kritik. der vorliegenden Versuche. Nachweis, das 
nur das Princip der Messung des Dampfdruckes in constantem Volume: 
eine Anwendung unter Luftverdinnung zulasst, nicht aber das Meyer’ 
sche Princip. Verwerthung des Principes der Druckmessung in einem 
neuen Verfahren der Dampfdichtebestimmung, welches unter jeg‘iche: 
Luftverdiinnung anwendbar ist. Beschreibung der Methode und des zur 
Ausfuhrung derselben construirten Apparates. Verwendbarkeit in der 
gesuchten Richtung. Belegbestimmungen. Modification des Apparates 
behufs Arbeiten bei extremer Luftverdiinnung (1—3mm) nach dem 
gleichen Principe und derselben Ausfiihrungsweise, aber unter Verringe- 
rung des Anfangsdruckes und der Druckzunahme. Belegbestimmungen, 
welche zeugen, dass so Dampfdichten bis zu 200° unter dem normalen 
Siedepunkt ausgefitihrt werden kénnen. O. Bleier und L. Kohn. 505 
bis 538, 909-925. 


M. 


Magnesiasalze: Magnetisirungszahl mehrerer, u. zw. des Chlorides, Bromides, 
Carbonates und Sulfates. St. Meyer. 800. 

Magnesium: Bestimmung desselben im Meerwasser. kK. Natterer. 9. 

— Bestimmung desselben in Grundproben als Pyrophosphat. K. Natterer. 
14. 

— (Krystalle) Magnetisirungszah 1 desselben. St. Meyer 815. 

Magnesiumoxyd: Auffindung desselben in einem antiken Wasserleitungskitt. 
F. Dorner. 266. 

— Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 800. 

Magnesiumsulfat: Ausscheidung eines Eiweisskirpers aus der Kuhmich durch 
dasselbe. K. Storch. 837—848. 

Magnetisirungszahlen der Elemente: Bestimmung derselben an einer grossen 
Zahl von moglichst reinen. St. Meyer. 369—381. 

— anorganischer Verbindungen: Bestimmung derselben in grosser Zahl, 
qualitative und quantitative Beziehungen derselben, Einfluss des Krystall- 
wassers auf dieselbe. St. Meyer. 797 —834. 

Maleinsadure: Einwirkung derselben auf das Isobutyraldazin. Umlagerung des 
letzteren in ein Pyrazolinderivat. A. Franke. 860. 

Malonester: Heranziehung der Reactionsfahigkeit dieser Verbindung zum Ver- 
gleiche mit der anderer und in Beziehung-Setzung der jeweils vorhan- 
denen Atomgruppirungen. Daraus Schliisse auf die Constitution des 
Phloroglucins. Vergleich des Malonesters in seiner Reactionsfahigkeit mit 
dem Acetessigester, dem Resorcin, Orcin und besonders dem Gluja- 
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konsaureester. Nahere Ausfthrung der betonten Analogien. F. Henrich. 
539-—569. 

Malonester: Molekelgewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode in 
Benzol. Curve des Molekelgewichtes nach der Concentration. F. Hen- 
rich, 554. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im siedenden Xylol und Toluol, ferner nach einer Modification des Ver- 
fahrens bei mdglichst vollkommenem Vacuum im Wasserdampfe. O. 
Bleier und L. Kohn. 533, 534, 919. 

Malonsaure: Einwirkung derselben auf Brenztraubensdaure (Brenztraubensaure- 
ester). Bildung von Itaconsdure. K Garzarolli-Thurnlackh. 467 
pis 479 

Mangan: Calorimetrische Bestimmung desselben in.Grundproben. K. Nat- 
terer. 13. 

Manganoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 804. 

— Bestimmung desselben in Grundproben. K. Natterer. 12. 

d-Mannozuckersauredilacton: Verhalten gegen kaltes wdasseriges Ammon: 

Bildung eines unbestandigen Oxydiamids. H. Meyer. 729. 


i-— Verhalten gegen Ammoniak: Bildung eines unbestandigen Oxydiamids. 
H. Meyer. 729. 
l-— Verhalten gegen Ammoniak: Bildung eines unbestandigen Oxydiamids. 


H. Meyer. 729. 
Manometer, dienend zur Messung der Druckerhéhung, die eine abgewogene 
Menge, Substanz in einem constanten Volum vergast, hervorbringt. 
1. Form desselben als absolutes Quecksilbermanometer mit steter Ein- 
stellung auf eine constante Marke. Beschreibung und Abbildung dieser 
Form, Handhabung derselben, Genauigkeit der Ablesung. 2. Form als 
reines Differential-Manometer, das mit Paraffinél gefillt, so zwischen 
die Verdampfungsbirne und einem Vacuumreservoir eingeschaltet wird, 
dass die erfolgenden Druckzunahmen durch Niveauverschiebung genau 
abgelesen werden kénnen. Genaue Beschreibung und Abbildung.dieses 
Manometers. Handhabung desselben, Vortheile, Zweckmassigkeit, 17- 
mal so grosse Genauigkeit wie bei der ersten Form. Verwendung dieses 
Manometers bei den Dampfdichtebestimmungen: unter beliebig ver- 
mindertem Drucke. O. Bleier und L. Kohn. 505—525, 909—917. 
Manometerfiillung: Quecksilber als gewéhnliche Manometerfillung ersetzt 
durch Paraffindl, welches wegen seines geringen spec. Gewichtes 17mal 
so empfindlich wie Hg ist, seiner Unveranderlichkeit aber, sowie seines 
hohen Sie depunktes und seiner zu vernachlassigenden Tension halber 
alle Vorzige des Hg auch vereinigt. Construction eines mit Paraffind] 
gefullten Manometers (reines Differentialmanometer). Beschreibung des- 
selben und Art des Gebrauchs und der Handhabung. Grosse Vorziige 
der gewiihlten Manometerfillung. O. Bleier und L. Kohn, 909 bis 
917. 
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Meerwasser: Chemische Untersuchungen desselben. K. Natterer. 1—265. 

Mekonindimethylketon: Condensationsproduct von Opiansaéure und Aceton 
von Goldschmiedt dargestellt. Aufhellung der Constitution desselben 
als Lakton, das seine Bildung bei der Reaction einer Umlagerung der 
primar gebildeten ungesattigten Saure verdankt. Nachweis, dass dieses 
Lakton den Charakter einer Pseudosdure besitzt, indem es bei Titra- 
tionen Zeitliche Neutralisationsphinomene erkennen lasst. Darstellung 
der Alkalisalze und des Ester der dem Lakton entsprechenden wahren 
Saure. Versuch der Uberfiihrung der Pseudosdure in die wahre Saure. 
Weiteres Verhalten des Laktons insbesondere Reagentien gegeniiber, 
die gewOhnlich zur Unterscheidung zwischen Séure- und Laktonnatu: 
herangezogen werden. H. L. Fulda. 698—716. 

Mekoninmethylphenylketon: Condensationsproduct von Opianséure mit 
AcetophenonvonGoldschmiedt dargestellt. Aufhellung der Constitution 
des K6rpers als Lakton. Nachweis des Charakters einer Pseudosdure 
fur dieses Lakton. Zeitliche Neutralisationsphanomene bei Titration 
des Laktons. Uberfiihrbarkeit in die wahre Saéure, in das Kalisalz und 
in die Ester der letzteren. Verhalten des Laktons insbesondere gegen 
Agentien differenzirender Art. Zusammenfassung. Erklarung des Con- 
densationsprocesses auf Grund der neu gewonnenen Anschauungen. 
H.L. Fulda. 698—716. 

Mennige: Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 813. 

Mercuriverbindungen: siehe Quecksilberoxydverbindungen. 

Mercuroverbindungen: siehe Quecksilberoxydulverbindungen. 

Mesaconsdure, addirt, trotzdem sie eine doppelte Bindung hat, kein Brom. 
H. L. Fulda. 712. 

Mesitenlakton: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Pseudolutidostyril. 
H. Meyer. 726. 

Metachlororthonitrophenylmilchsaure-Lakton: Verh. gegen Ammoniak. 
Bildung eines Oxyamids. H. Meyer. 730. 

Metakresolmekonin lést sich in Alkalien zum Unterschiede von verwandten 
Verbindungen farblos auf. Erkléarung dieser Thatsache. H. Meyer. 
341. 

Metaxylaldiphenylmaleid: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung des ent- 
sprechenden Metaxylalamidins. H. Meyer. 725. 

Metaxylalphtalid: Zusammenhang der tiefrothen Farbung desselben in al- 
kalischer Lésung mit der Constitution. H. Meyer. 342. 

— Verhalten gegen Ammoniak. Bildung von Metaxylalphtalimidin. H. 

Meyer. 725. 

Metaxylalphtalimidin: Entstehung aus Metaxylalphtalid durch Digestion mit 
Ammoniak. H. Meyer. 725. 

Methode, neue zur Bestimmung der Dampfdichte aller Uberhaupt nur vergas- 
barer K6érper unter beliebigem Drucke, beruhend auf der Messung der 
Druckerhéhung, die die Vergasung der Substanz in einem abgesperrten 
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beliebigen evacuirten Raume hervorbringt, siehe auch Dampfdichte. 
O. Bleier und L. Kohn. 505—528, 909—928. 
3-Methoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzaldehyd: Darst., Eig., Zus., Constitution. 
W. Vogl. 386. 
3-Methoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril: siehe Nitril der 3-Methoxy-4- 
Acetoxy-5-Nitrobenzoesaure. 
3-Methoxy-4, 5-Dioxybenzoesaure: siehe Gallus-3-Methylathersaure. 
Methoxylbestimmung: Nothwendigkeit der Zugabe von Essigsaéure-Anhydrid 
bei Ausfuhrung der Zeisel’schen Methoxylbestimmung. G. Gold- 
schmiedt und G. Knoépfer. 743. 
3-Methoxy-4-Oxybenzaldehyd: Uberfiihrung desselben in das 3-Methoxy- 
5-Nitrobenzaldehyd. W. Vogl. 385. 
3-Methoxyl-4-Oxybenzoesaure: Auftreten derselben bei der Zersetzung des 
3-Methoxy-4-Oxybenzoesdaure-5-Diazochlorids. W. Vogl. 399. 
3-Methoxy-4-Oxy-Benzoesadure-5-Diazochlorid: Darst., Eig., Zus., Const. 
W. Vogl. 394. 
3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd (3-Nitrovanillin): Darst., Eig., Zus., 
Kalisalz, Oxim. Constitution. W. Vogl. 383—400. 
3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldoxim: siehe Oxim des 3-Metoxy-4-Oxy-5- 
Nitrobenzaldehydes. 
3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzoesaure (f-Nitrovanillinsdure): Darst., Eig. 
Zus., Const. W. Vogl. 389. 
1-Methyl-2, 4, 6-Acetoxy-3-5-Chlorbenzol: siehe Triacetyldichlormethyl 
phloroglucin. 
Methylather des Dimethylphloroglucins: siehe Dimethylphloroglucinmono 
methylather. 
— des Cedrons: Darstellung desselben aus Cedron. Jodmethyl un 
Natriummethylat. Eig., Zus. J. Ceéelsky. 785. 
— des Lariciresinols: siehe Dimethyllariciresinol. 
— des Monomethylphloroglucins: siehe Monomethylphloroglucinmonome- 
thylather. 
— des Trimethylphloroglucins: siehe Trimethylphloroglucinmonomethyl- 
dither. 
— des Trinitrophenols: siehe Pikrinséuremethylather. 
Methylathylessigsaure: Darstellung durch Malonestersynthese, Reinigung, 
Siedepunkt, spec. Gewicht. Anilid; Bestimmung der Leitfahigkeit, des 
spec. Volumens, der Léslichkeit in Wasser, Bestimmung der Leit- 
fihigkeit eines Gemisches von Methylathylessigsaure +- normaler 
Valeriansaure. Vergleich der fir die Methylathylessigsadure gefundenen 
Affinitatsgrésse mit der aus der Leitfahigkeit sich ergebenden Con- 
stanten der isomeren Valeriansduren. Bestatigung dieser Constanten 
durch Bestimmung der Zuckerinversion. Zusammenhang zwischen 
Constitution und Affinitatsgrésse. J. Billitzer. 667—674. 
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Methylalkohol: Einwirkung von Aluminumamalgam. Entstehung eines Alumi- 
niummethylates. R. Wegscheider. 693. 

a-Methylbenzalphtalid: Zusammenhang der rothen Fiarbung desselben in 
alkalischer Lésung mit der Constitution. H. Meyer. 342. 

3-Methyl-Butanon-2-Saure: siehe Isobutyrylameisensdaure. 

Methyldiphenylamin: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei még- 
lichst vollkommenem Vacuum im siedenden Xylol und Toluol. O. 
Bleier und L, Kohn. 921, 923. 

Methylengruppe entocarbonyle besitzt durch die Nachbarschaft der beiden 
Carbonyle ihre Reactionsfaihigkeit, bildet sich oft durch Umlagerung 
tertidrer Formen, so etwa im Phloroglucin oder im Resorcin und 
behalt auch im Ringe ihre Eigenschaften bei. Vergleich ihrer Reactions- 
fahigkeit mit »excocarbonylem Methylen«. F. Henrich. 539—-550. 

Methylen »exocarbonyles«: Fahigkeit desselben, wie ein »entocarbonyles« zu 
reagiren in Fallen, wo als zweite Nachbargruppe die Athylengruppe 
sich befindet. Nachweis, dass solche Methylene sich ganz gleich ver- 
halten, wie die des Acetessig- oder Malonesters. Durch diese Annahme 
Erklarung vielfacher Reactionen und Resultate (bei,der Athylirung und 
Nitrosirung von Phenolen), directer Nachweis fiir die’ Ractionsfahig- 
keit solcher exocarbonyler Methylengruppen durch das Studium des 
Glutakonsdureesters, in dem eine derartige Methylengruppe sich genau 
gleich dem entocarbonylen Methylen verhalt. Experimentelles Mate- 
rial zur Stitze. F. Henrich. 539-—d69. 

Methylenamidoacetonitril: Erklarung der Bildung dieser Verbindung aus 
Formaldehyd und Cyanammonium durch eine intermediare Anlagerung. 
L. Kohn. 906. 

Methylendicarbonsaure: siche Malonsdure. 

Methylester der Chinolinsaure: siehe Chinolinséure-Methylester, der Campher- 
sdure siehe Camphersaure-ortho- und allo-methylester, der Cincho- 
meronsdure: siehe.Cinchomeronsdaureester. 

— des Mekonindimethylketons. Entstehung aus dem Kaliumsalz der 
Pseudosaure durch Jodmethyl. Eig., Methoxylbest. Einwirkung von 
Hiibl’scher Jodl6sung. H. L. Fulda. 709—712. 

— des Mekoninmethylphenylketons. Entst. aus dem K-salz der Pseudo- 
siure durch Jodmethyl. Eig. Methoxylbest. Verhalten gegen Krom und 
gegen Hiibl’sche Jodlésung. H. L. Fulda. 709—712. 

— des Phtaliddimethylketons f£ntstehung aus dem Kalisalz der diesem 
K6rper entsprechenden Pseudosdure mit Jodmethyl. Eig. Methoxylbest. 
Einwirkung von Brom, von Hiibl’scher Jodlésung. H. L. Fulda. 709 
bis 712. 

— des Phtalidmethylphenylketons. Entstehung aus dem Kalisalz der 
Pseudoséure durch Jodmethyl. Eig. Methoxylbest. Verhalten gegen 
Brom und gegen Hibl’sche Jodlésung. H. L. Fulda. 709—712. 
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Methylester des «-3-y-Triphenylbuttersdure. Darst., Eig., Reinig., Zus., Metho- 
xylbestimmung.G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 743. 

Methylfisetin: Uberfiihrung in Fisetoldimethylither. Wichtig fiir die Con- 
stitution der Fisetinderivate. J. Herzig. 464—465. 

Methylglyoxylsaure: siehe Brenztraubensiure. 

3-Methyl-Hexan-3, ol-5-on: siehe [sobutyrolaceton. 

2-Methyl-Hexen-3-on-5: siehe Isobutylidenaceton. 

Methylhydrastin: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung des Amides und 
hierauf des Imides. H. Meyer. 724. 

Methylirung von Glutakonsidureester mittels Jodmethyl-Natrium fiihrt vater 
Ersatz der Methylengruppe durch ein oder zwei Methylgruppen zu 
Monomethyl- und Dimethylglutakonsdureester. F. Henrich. 547, 558 
bis 561. 

3-Methylisocarbostyril: Entstehung aus 3-Methylisocumarin durch Ammoniak 
in der Kalte. H. Meyer. 729. 

3-Methylisocumarin: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung von 3-Methyl- 
isocarbostyril. H. Meyer. 729. 

Methylisoeugenol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 
mindertem Drucke im siedenden Anilin. O. Bleier und L. Kohn. 
937. 

2-Methyl-2-Oxypropansaure: siehe a-Oxyisobuttersaure. 

Methylisohexensaureamid: Entstehung durch Beckmann’sche Umlagerung 
aus dem Oxim des Isobutylidenacetons. Eig. Fp. A. Franke und L 
Kohn. 897. 

Methylpentachlortriketo-R-hexylen: Aus Methyviphloroglucin durch Ein- 
wirkung von Chlor. Eig., Zus. Uberfiihrung in das Dichlormethylphloro- 
glucin. Const., Einwirkung von Wasser. M. Schneider. 405—4105. 

4-Methyl-A2-Pentansaure: siche «-2-lsohexensaure. 

Methyl-2-Pentansdure-5: Krystallwassergehalt der Calcium- und Baryumsalze 
dieser Saéure. Darstellung der Sdure mittels Malonester-Synthese. Uber- 
fiihrung in die Salze. Nachweis des Bestehens von 3 verschiedenen 
Calciumsalzen und 4 verschiedenen Baryumsalzen, die sich durch den 
Krystallwassergehalt unterscheiden. F. Ornstein. 661—665. 

Methylphloroglucin: Einwirkung von Chlor auf dasselbe bei Ausschluss von 
Wasser. Bild. von Methylpentachlortriketo-R-hexylen. M. Schneider. 
405. 

— Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf dasselbe. Bildung 
von Hexamethylphloroglucin als Hauptproduct, von Tetramethy!phloro- 
glucin und wahrscheinlich von Pentamethylphloroglucin (Spitzer). R. 
Reisch. 495f. 

MethyIpyrolidonsdurenitril: Bildung aus dem Ester des Oxynitrils der Athyl- 
lavulinsdure durch Ammoniak bei Wasserbadwarme. H. Meyer. 719 
bis 720. 

1-Methyl1-2, 4, 6-Trioxybenzol: siehe Methylphloroglucin. 
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1-Methyl-2, 4, 6-Trioxy-3-5-Chlorbenzol: siehe Dichlormethylphloroglucin. 

Milch: siehe Kuhmilch. 

Mitteltemperatur: Ideelle Temperatur, die in einem System verschieden er- 
warmter Raume (einem Heizraum und einem Aussenraum: Dampfdichte- 
bestimmungsapparat) herrschend gedacht werden kann. Einfiihrung 
des Begriffes, Bestimmung dieser Temperatur, auf theoretischem Wege, 
angenadhert und empirisch. Nachweis, dass diese Mitteltemperatur im 
Wesentlichen nur von der Siedetemperatur der verwandten Heizfliissig- 
keit abhangig ist, demnach Beziehung dieser Mitteltemperatur auf den 
Heizdampf. Bedingungen fur die jeweilige Gleichheit der Mitteltempera- 


tur; demgemiass Construction des Apparates. Beweis, dass die auf 


Grund der Mitteltemperatur gemachten Bestimmungen mit den theoretisch 
einwandfreien geniigend ubereinstimmen. Angabe der Mitteltempera- 
turen, die fiir die Berechnung der Constanten der einzelnen Heiz- 
temperaturen zu verwerten sind. O. Bleier und L. Kohn. 505 bis 
525, 909—917. 

Molekelgewicht: Bestimmung des Molekelgewichtes mit Hilfe der Dampf- 
dichte. Neues Verfahren, das die Ausfiihrung der Bestimmung unter 
beliebigem Drucke gestattet. Historisches und Kritik der bisher ange- 
gebenen Methoden. Theoretische Beleuchtung eines neuen Verfahrens, 
das auf Messung der Druckerhéhung beruht, die die abgewogene Sub- 
stanz in einem bestimmten Volumen vergast hervorbringt und in Ver- 
haltnissetzung dieser Druckerhédhung zur »Constanten«, d. h., jener 
Druckerhéhung, die das Molekelgewicht jeglicher Substanz in den 
Apparat hervorbringt. Beschreibung des zu dieser Bestimmung dienen- 
den Apparates und des’ einzuhaltenden  Verfahrens. Einfachheit, 
Schnelligkeit und Genauigkeit der Bestimmung. Grenzen. Bestimmung 
einer grossen Anzahl von Molekelgewichten mit Hilfe dieses neuen Ver- 
fahrens. Modification der Methode in einem Sinne, welcher gestattet, 
die Bestimmungen bei méglichst vollkommenem Vacuum vorzunehmen. 
Abanderung des friiheren Apparates in dem Sinne. Unverindertheit 
des Princips und der Ausfiihrungsweise des Verfahrens. Anfiihrung 
einer grossen Anzahl von Belegbestimmungen mit Hilfe dieses Molekel- 
gewichtsverfahrens. O. Bleier und L. Kohn. 505—538, 909—925. 

Molekulargewichte von Estern (Glutakonsdureester und Malonester) nach 
der kryoskopischen Methode in Benzol bestimmt. Curve des Molekel- 
gewichtes nach der Concentration. F. Henrich. 553—554. 

Molekularrefraction des Glutakonsdureesters. Bestimmung und Berechnung 
desselben. Schluss auf eine doppelte Beziehung. F. Henrich. 546, 


593. 
Molybdin: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Mever. 378. 
Molybdansaure: Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 807. 
Molybdansulfid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 
Molybd&ntrioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 
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Molybdantrisulfid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802. 

Monoacetylderivat des 4, 4-Dimethyl-5-lsopropylpyrazolins: Darst., Eig. 
Zus. A. Franke. 863. 

Monoacetyl-6-Nitrovanillin: siehe 3-Methoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzaldehyd. 

Monoathylphenolphtalein l6st sich in Alkalien mit violetter Farbe. Erklirung 

dieser Erscheinung. H. Meyer. 341. 


? 


Monoathylresorcylsaure: Oxydationsproduct des _ Diithylfisetols. Con- 
stitutionsnachweis fiir dieselbe. Entstehung aus Resacetophenonmono- 
aithylather. J. Herzig. 465—466. 

Monobrombilirubin: Entstehung bei der Einwirkung von Brom auf Bilirubin. 
Eig., Zus. A. Jolles. 284. 

Monochloracetal: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 
mindertem Drucke im siedenden Anilin, Xylol und Wasser. O. Bleier 
und L. Kohn. 431, 534, 536. 

Monochlorbenzyldibenzylketon: Entstehung dieses Kérpers durch Con- 
densation von Dibenzylketon und Benzaldehyd mit Salzsiuregas. 
Verhalten beim Erwirmen mit und ohne Kalk (Zerfall in Phenyl- 
essigsaurechlorid und Stilben). Einwirkung von Kalilauge (Bildung 
einer Siure Cy ;HogOo [Triphenylbutterséure] und zweier K6rper 
CooH,g0O, deren einer wahrscheinlich [1, 2, 3, 4] Tetrahydro (1,2) 
Diphenyl-3-Naphtenon ist). Constitution der Verbindung. Erklarung der 
Ubergange. Verhalten gegen Hydroxylamin. G. Goldschmiedt und 
G. Knépfer. 734—746. 

Monochlordimethylphloroglucin: Aus Dimethyltetrachlortriketo-k-hexylen 
durch Reduction mit Zinnchloriir und Essigséure, Eig., Zus., Triacetyl- 
derivat. Constitution. M. Schneider. 417f. 

Monojodhydrat des Pseudocinchonins (Cinchotins): siehe Jodhydrat des 
Pseudochinchonins. 

Monomethylather des Dimethylphloroglucins: siehe Dimethylphloroglucin- 
monomethylather. 

— des Monomethylphloroglucins: siehe Monomethylphloroglucinmono- 
methylather. 

— des Trimethylphloroglucins: siehe Trimethylphloroglucinmonomethyl- 
ather. 

Monomethylglutakonséure: Entstehung im unreinen Zustande durch Ver- 
seifung des bei der Methylirung des Glutakonsaureesters mit Jodmethyl- 
Natrium entstehenden Productes. Versuch der Reinig., Trennung, Eig., 
Verh., Zus., Titration, Const. F. Henrich. 546, 557—558. 

Monomethylglutakonsdureester: Entstehung bei der iiberaus stiirmischen 
Einwirkung von 1 Mol. Jodmethyl auf Glutakonséureester +1 Atom 
Natrium in Alkohol. Uberfiihrung in die Séure. F. Henrich. 546, 
057. 

MonomethyIphloroglucindimethylather: Einwirkung von Jodmethyl und 

Natriummethylat auf denselben. Bildung von Monomethy!phloroglucin- 
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trimethylather und anderen Methylathern siehe auch unten. R. Reisch. 
500 f. 

Monomethy!Iphloroglucinmonomethylather: Einwirkung von Jodmetiyl und 
Natriummethylat auf denselben. Bildung von Tetramethylphloroglucin- 
monomethylather und wahrscheinlich von Pentamethylphloroglucin- 
monomethylather (Bindungswechsel). R. Reisch. 500f. 

Monoxydiphenylphtalid: Erklarung der Violettfiirbung der Salze desselben. 
H. Meyer, 341. 

Mucobromsaure: Verhalten derselben der Phtalsiiure analog. H. Meyer. 
346. \ 


N. 


Naphtalin: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im Xyloldampfe. Nach einer Modification des Verfahrens bei 
mdglichst absolutem Vacuum im Wasserdampfe. O. Bleier und L. 
Kohn. 535, 919. 

— als Heizdampf fiir Dampfdichtebestimmungen unter beliebigem Drucke. 
Siedetemperatur. In Rechnung zu ziehende Mitteltemperatur. Naphthalin- 
»Constante« des Apparates in mm Hg. Naphthalin-Constanten eines 
beliebigen Apparates berechenbar aus den angegebenen Zahlen. 
O. Bleier und L. Kohn. 522 f., 917. 

Naphtalinderivate und hydrirte Naphtalinderivate: Beispiele fiir die Bildung 
solcher unter Ringschliissen analog dem bei dem Condensationsproducte 
des Dibenzylketons beoachteten Ubergang. G. Goldschmiedt und G. 
Knoépfer. 736—738. 

a-Naphtol: Bildung durch Erhitzen von Phenylisocrotonsaure analog ahnlichen 
Ringschliissen unter Bildung von Naphtalinderivaten. G. Goldschmiedt 
und G. Knoépfer. 736. 

a-Naphtylamin: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 
mindertem Drucke im siedenden Amylbenzoat. Nach einer Modification 
dieser Methode bei mdglichst vollkommenem Vacuum im siedenden 
Anilin und Xylol. O. Bleier und L. Kohn. 538, 923, 924. 

6-Naphtylmethylenphtalid: Zusammenhang der rothen Farbung desselben in 
alkalischer L6sung mit der Constitution. H. Meyer. 342. 

Natracetessigester: Einwirkung von Jodmethyl verglichen mit der analogen 
Reaction beim Glutakonsdureester. F. Henrich. 546—s69. 

Natriumathylat: Einwirkung auf Glutakonsdureester. Bildung des Natrium- 
salzes, Als Hilfsmittel zur Condensation des Glutakonsdureesters. 
F. Henrich. 546—569. 

Natriumalkylat: Einwirkung auf die Anhydride asymmetrischer Dicarbonsauren. 
Entstehung der Ortho- und Alloestersauren. Einfluss der Gegenwart von 
freiem Alkohol. R. Wegscheider. 692—697. 
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Natriumbicarbonat: Kritik des differenzirenden Verhaltens von Laktonen und 
Sauren gegen dieses Reagens. H. L. Fulda. 699, 715. 

Natriumcarbonat: Zweckmissiger Zusatz bei der Hydrolyse einer Diazover- 
bindung. W. Vogl. 395. 

— Verhalten gegen Laktone und Sduren. Nicht immer zur Entscheidung 
iiber die Saurenatur stichhaltig. H. L. Fulda. 699, 715. 

Natriumdicarboxylglutakons4dureester: Entstehung durch Einwirkung von 
Chloroform auf Natriummalonsiureester. Uberfiihrung in Glutakonsdure. 
F. Henrich. 551—552. 

Natriumglutakonsaureester: Reactionen desselben analog den Reactionen 
des Natriumacetessig- und Natriummalonesters. F. Henrich. 546 —549. 
555 — 569. 

Natriumhydroxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 800. 

Natriumhyposulfit: Historisches tber Methoden der Darstellung und kritik 
der Reinheit des entstehenden Salzes sowie der Stichhaltigkeit der daraus 
auf die Formel der unterschwefeligen Siéiure gezogenen Schliisse. A. 
Nabl. 679—684. 

Natriummalonsaureester: Einwirkung von Chloroform. Entstehung von 
Natriumdicarboxylglutakonsaureester. F. Henrich. 551. 

Natriummethylat: Darstellung. Einwirkung des methylalkoholfreien aut 
Camphersaureanhydrid. Bildung der Ortho- und Alloestersaéure. R. We v- 
scheider. 692—697. 

— Einwirkung auf Chinolinsaureanhydrid. Bildung des Chinolinsiiure-a- 
Methylesters. A. Kirpal. 772—774. 

Natriumoxyd: <Auffindung desselben in einem antiken Wasserleitungskitt. 
KF. Dorner. 266. 

Natriumsalz des Glutakonsdureesters: Entstehung durch Einwirkung von 
Natriumalkoholat in Alkohol auf Glutakonsdureester. Darst., Abscheidung, 
Reinig., Eig., Zus., Const., Verh., Reactionen; siehe auch Glutakon- 
sdureester. F. Henrich. 541—567, 555—556. 

Natriumsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, und zwar des Fluorides, Chlorides, 
sromides, Jodides, Carbonates. St. Meyer. 800. 

Natriumsulfat: Ausfallung eines Eiweisskérpers aus der Kuhmilch durch das- 
selbe. kK. Storch. 837—848. 

Natriumsulfit: Uberfiihrung desselben in Zink- und Natriumhyposulfit. Kritik 
der Methoden. A. Nabl. 680—681. 

Natur, negative der Athylengruppe: Speculationen dariiber. Nachweis, dass eine 

doppelte Bindung ein neben derselben befindliches Methylen 4ahnlich 

beeinflusse, wie etwa eine Carbonylgruppe. Historisches ttber That- 
sachen, die fiir die negative Natur von Athylengruppen sprechen. Das 

Problem der Athylirung und Nitrosirung vom Standpunkte dieser Specu- 

lationen. Erklarung bis jetzt unverstandlicher Resultate mit Hilfe der 

negativen Natur der Athylengruppe. Directer Beweis fiir dieselbe durch 
das Studium des Glutakonsdureesters, der sich ganz analog dem Acet- 
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essigester verhdlt, nur wegen des Vorhandenseins eines neben doppelten 
Bindungen befindlichen Methylens. Ausblicke vom Standpunkte diese 
Theorie. F. Henrich. 5389—569. 

Neodymnitrat-Ammoniumnitratdoppelsalz: Magnetisirungszahl desselben. 
St. Meyer. 810. 

Neodymoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 810. 

Neutralisationsphainomene, Zeitliche, bei der Titration von Laktonen, die 
den Charakter von Pseudosduren besitzen, einerseits, wie auch bei der 
Rucktitration der aus diesen Pseudosduren dargestellten Alkalisalze der 
wahren Sdéuren anderseits. Messung der Titrationsverzégerungen. H. L. 
Fulda. 702—715. 

Nickel: Bestimmung desselben in Grundproben. K. Natterer. 13. 

Nicotinsaure: Entstehung von Nicotinséure bei dem Erhitzen von saurem 
chinolinsauren Kalium, ferner beim Erhitzen des Chinolin-8-Methyl- 
esters, Reactionen derselben gegen Salzlésungen im Vergleich mit dem 
Chinolinséure-B-Methylester und dem Cinchomeronsaure-7-Methyiester 
als Behelfe fiir Constitutionsschliisse. Leitfahigkeit, Theoretisches. 
A. Kirpal. 767—777. 

— Entstehung durch Oxydation des 8-Phenylpyridylketons aus B-Benzoyl- 
picolinséure. Constitutionsbeweis fiir die letztere. H. L. Fulda. 762 
bis 765. 

Nicotinsaéureester: Entstehung durch Erhitzen des Chinolinsaure-8-Methyl- 
esters auf héhere Temperatur. Reinig., Eig., daraus Schluss auf die 
Constitution des Chinolinséuremethylesters. A. Kirpal. 768—769. 

Niob: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 374. 

Niobpentoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 807. 

Nitrat des Cinchonins: Aus Cinchoninsulfat und Baryumnitrat. Darst., Eig., 
Einwirkung von Salpetersdure auf dasselbe. Zd. H. Skraup. 615 f. 

Nitril der 3-Methoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzoésdure (8-Nitrovanillinsdure): 
Darst., Eig., Zus., Constitution. W. Vogl. 388. 

Nitrobenzol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im siedenden Anilin, ferner nach einer Modification des Ver- 
fahrens bei méglichst vollkommenem Vacuum im siedenden Toluol. 
O. Bleier und L. Kohn. 536, 921. 

o-Nitrocarbostyril: Entstehung aus o-Nitrocumarin durch Ammoniak. H. 
Meyer. 728. 

o-Nitrocumarin: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Ortho-Nitrocar- 
bostyril. H. Meyer. 728. 

Nitrogruppe: Verstarkt die negative Wirkung des Phenylradikals. F. Henrich 
548. 

o-Nitro-m-methoxyphenyl-8-Lactamid. Entstehung aus dem o0-Nitro-m-me- 
thoxyphenyl-8-Milchsaéure-8-Lakton durch Ammoniak. H. Meyer. 730 
bis 731. 

o-Nitro-m-Methoxyphenyl-8-Milchsaure-8-Lakton: Verhalten gegen Ammo- 
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niak. Bildung von o0-Nitro-m-Methoxyphenyl-8-Lactamid. H. Meyer. 
730—731. 

o-Nitrophenylmilchsaure-3-Lakton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 
eines Amids. H. Meyer. 739—720. 

: p-Nitrophenylmilchsaure-$-Lakton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 

eines Amids. H. Meyer. 730. 


‘ Seo San cess es aa aes 
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Nitrosirung des Phenols: Beleuchtung der bei Nitrosirung des Phenols, sowie 
der mehrwertigen Phenole 1, 3-Dioxy- oder 1, 3, 5-Trioxybenzol oder 
Orcin gewonnenen Resultate vom Standpunkte der Umlagerung des 
Phenols in die secunddéren oder gemischt secundéren Formen und hiebe! 
statthabenden Bildung von Methylengruppen im Molekil, die durch die 
Nachbarschaft sei’s von Carbonyl-, sei’s auch von Athylengruppen 
durch den negativen Charakter dieser letzteren befahigt sind, mit sal- 
petriger Saéure zu reagiren. Erklarung einzelner bisher auffalliger Re- 
sultate nach dieser Ansicht. F. Henrich. 539—550. 

Nitrosophenol: Bildung aus Chinon bei der Einwirkung von Hydroxylamin. 
Wichtigkeit dieser Beobachtung fur das Problem des Bindungswechsels 
des Phenols. Versuch der Erklarung durch Umlagerung des Phenols 
in die secundire Form und Reaction der zwischen zwei Athylenver- 
bindungen befindlichen Methylengruppe. F. Henrich. 539, 550. 

%-Nitrovanillin: siehe 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd. 

[-Nitrovanillinsdure: siehe 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzoésiure. 


QO. 


Oceanische Forschungen im Rothen Meere: Chemische Untersuchungen von 
Meerwasser und Grundproben. K. Natterer. 265. 

Oktoglykol: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im siedenden Xylol, ferner nach einer Modification des Verfahrens 
bei moglichst vollkommenem Vacuum im Wasserdampfe. O. Bleier 
und L Kohn. 535, 919. 

Oktoglykolisobutyrat: Constitutionsanalogien zu einem anderen trimolekularen 
Condensationsproduct. M. J. Stritar. 622. 

Oliven6l mit luftzerfallenem Kalk: Material der antiken Wasserleitungskitte. F. 
Dorner. 271. 

Opiansaure: Condensationsproducte derselben mit Aceton und Acetophenon 
(als Mekonindimethyiketon, Dimekonindimethylketon und Mekonin- 
methylphenylketon beschrieben). Aufhellung der Constitution dieser Ver- 
bindungen und des Vorganges bei der Condensation. Nachweis, dass 
sich bei der Reaction zunachst ungesattigte Sauren bilden, die sich erst 
spater in die stabileren Laktone umlagern. Diese Laktone haben den 

Charakter von Pseudosduren. Die Opiansaure reagirt also nicht in der 

Oxyphtalidform. H. L. Fulda. 679—700, 714. 
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Orcin: Verhalten bei der Athylirung analog dem Verhalten des Resorcins und 
gleicherweise durch Umlagerung des 1, 3-Dioxybenzoles in eine tauto- 2 
mere Form und Reactionsfahigkeit der dadurch entstehenden »ento- und ; 
exocarbonylen« Methylengruppen zu erklaren. F. Henrich 539—550. 

Organische Substanz: Bestimmung derselben im Meerwasser mittels Perman- q 
ganat. K. Natterer. 5. 

Orthobenzhydrylbenzoesaureanhydrid: siehe Oxypheny!phtalid. 

Orthobenzoylbenzoesaure: Verhalten derselben der Phtalséure analog. H. 

Meyer. 346. 

Orthodiketone, aromatische: Violette Farbenreaction derselben. H. Meyer. 
344, 

Orthoestersaure des Camphers: Darstellung und. Ejigenschaften derselben. 

Verhalten gegen Reagentien. Unterscheidung vom Alloester. Systema- 
tische Versuche tuber Entstehung dieser Esterséure durch directe Ver- 
esterung der Camphersaure, durch partielle Verseifung des Neutralesters, 
durch Einwirkung von Jodalkyl auf saures Kaliumcamphorat, durch 
Einwirkung von Natriumalkylat auf Camphersdure-anhydrid. Experimen- 
telle Bestatigung von friiher tber die Entstehung von Orthoestersdure, 
d.h., iber den Zusammenhang zwischen Esterficirbarkeit und Starke 
(elektrolytische Dissociirbarkeit) der Carboxyle vorgenannter Dicarbon- 
siure ausgesprochenen Gesetzmassigkeiten. R. Wegscheider. 685 bis 
697. 

Orthonitrocarbostyril: Entstehung aus Orthonitrocumarin durch Ammoniak. 
H. Meyer. 728. 

Orthonitrocumarin: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in O-Nitrocarbo- 
styril. H. Meyer. 728. 

Orthocumarincarbonsdureanhydrid: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 
eines regularen Amids ohne Reaction des Laktonsauerstoffes. H. Meyer. 

727. 

Orthonitrometamethoxyphenyl-3-Lactamid: Entstehung aus dem o-Nitro-m- 

j Methoxy-phenyl-8-Milchsaéure-Lakton durch Ammoniak. H. Meyer. 730 
bis 731. 

Orthonitro-meta-Methoxyphenyl--Milchsdure-S-Lakton: Verhalten gegen 
Ammoniak, Bildung von o-Nitro-m-Methoxyphenyl-8-Lactomid. Folge- 
rungen. H. Meyer. 730—781. 

Orthonitrophenylmilchsaure-$-Lacton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 
eines Amids. H. Meyer. 729—730. 

Orthooxybenzoylbenzoesaure: Verhalten derselben der Phtalsadure analog. 
H. Meyer. 346. 

— Reduction derselben zu Oxyphenylphtalid. H. Meyer. 362f. 

Orthotolyl-3-Isocarbostyril: Entstehung aus 0-Tolylisocumarin durch alkohol. 
Ammoniak bei 100°. H. Meyer. 729. 

Orthotolylisocumarin: Verhalten gegen Ammoniak. Uberfiihrung in o0-Tolyl- 
3-Isocarbostyril. H. Meyer. 729. 
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Orthoxylalphtalid: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung eines Oxyamides und 
daraus des Orthoxylalphtalimidins. H. Meyer. 725. 

Orthoxylalphtalimidin: Entstehung aus Orthoxylalphtalid mit Ammoniak 
durch das Oxyamid. H. Meyer. 720. 

Osazon des Digallacyls: Darst., Eig., Zus. G. v. Georgievics. 459. 

Osmium: Magnetische Eigenschaften desselben, St. Meyer, 379. 

Oxalester: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im siedenden Xylol, Toluol und Wasser, O. Bleier und L. Kohn. 
531, 533, 534. 

Oxalsiiure: Bestimmung derselben in Grundproben. k. Natterer. 14. 
Oxydationsproduct des Anedmins. H. Meyer. 648, 

— Nachweis derselben unter den Oxydationsproducten des 4, 4-Dimethyl- 
d-lsopropylpyrapolins. A. Franke. 869. 

Oxim des Isobutylidenacetons: Entstehung aus demselben durch Hydroxyl- 
aminchlorhydrat-Soda. Darst., Reinig., Eig., Zus., Verh, Uberfiihrung in 
ein Acetylderivat, welches leicht die Beckmann’sche Umlagerung er- 
leidet. Schlusse hieraus auf die Constitution des Isobutylidenacetons. A. 
Franke und L. Kohn. 895—897. 

- des Isobutyrolacetons (2-Methyl-Hexan-3-ol-5-on). Entstehung aus dem 
additionellen Reactionsproduct von Isobutyraidehyd und Aceton mit 
Hydroxylaminchlorhydrat. Darst., Aufarb., Reinig., Eig., Zus., Mole- 
kulargewicht. Verh. Ubergang in Jsobutylidenacetonoxim. A. Franke 


und L. Kohn. 900. 


Dampfdichtebestimmung unter stark vermindertem Drucke nach neuer 

Methode im Xyloldampfe. O. Bleier und L. Kohn, 923. 

— des Ketons CygH,;,0 vom Schmelzpunkt 538° (1, 2, 3, 4)-Tetrahydro-1- 
Phenyl-3-Naphtenons: entstehend sowohl aus diesem Keton durch salzs. 
Hydroxylamin als auch durch Kochen von Chlorbenzylbenzylmethy.- 
keton mit salzs. Hydroxylamin. Uberfiihrung der auf verschiedenem 
Wege dargestellten Oxime in ihre Acetate. Identitat dieser letzteren. 
Unfahigkeit des Oxims ein Isoxazolinderivat zu lefern. Entstehung 
des Oxims auch durch Wasser aus der additionellen Verbindung 
CaoHs,ClaNOg. G. Goldschmiedt und G. kKnopfer. 738—741, 

— des Ketons Co9H,,0 (1, 2, 3, 4)-Tetrahydro-1, 2-Diphenyl-2-Naphtenon : 
Entst., Darst., Reinig., Eig., Zus., Verhalten gegen Essigsaéureanhydrd. 
G. Goldschmiedt und G. Knopfer, 741. 

— des 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehydes (8-Nitrovanillins):  Eig., 
Zus., Const. W. Vogl. 387. 

— des Phenolphtaleins (Friedlander): Verhalten und Constitution desselben. 
H. Meyer. 339. 

-- des Phtaliddimethylketons: Discussion der Constitution dieser Verbin- 

dungen. Nachweis, dass dieselben nicht stereoisomer sind, sondern im 

Verhaltniss von Saéure und Pseudosdure stehen. Bekraftigung durch 

das Verhalten bei der Titration. H. L. Fulda. 713—715. 
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Oxim des Phtalidmethylphenylketon: Constitution dieses Kérpers. Nachweis 
des Vorhandenseins eines Isoxazolinringes und einer Carboxylgruppe. 
H. L. Fulda. 713—716. 

— des Triphenyl (1, 2, 4)-Butenon-3-ol-1. Darst., Reinig., Eig., Zus. 
G. Goldschmied und G. Knépfer. 753 —754. 

Oximbildung durch sterische Hinderung erschwerte oder unmdglich gemachte; 
findet nach Beseitigung der das sterische Hinderniss bewirkenden Sub- 
stituenten sofort wieder glatt statt. G. Goldschmied und G. Knopfer. 
751, 753 

Oxime, stereoisomere der beiden Phenylpyridylketone aus 3-Bezoylpicolinsaure 

g., Verhalten der beiden Paare. H. L. 


Cc 


und 7-Benzoylnicotinsaure. Ei 
Fulda, 762—765. 

Oxyacetonitril: siehe Glykolsdurenitril. 

a-Oxyacrylsdure (Enolform der Brenztraubenséure): Nachweis derselben in 
Brenztraubensdure durch die Ferrichloridprobe. K. Garzarolli-Thurn- 
lackh. 479. 

Oxybenzoylbenzoesdure: Spaltungsproduct des sog. Friedlander’schen Oxims. 
H. Meyer. 347. 

— liefert mit Hydroxylaminchlorhydrat kein stickstoffhaltiges Product. H. 

Meyer. 353. 


Oxydationsverlauf bei der Einwirkung alkalischer Permanganatlésung auf 


ungesattigte Ketone. Producte der Oxydation und Schema derselben. A. 

Franke und L. Kohn. 884—894. 
Oxydiphenylbromessigsaurelacton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 

eines unbestandigen Oxysadureamides. H. Meyer. 721. 
Oxydiphenylessigsaurelacton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung eines 


we 


unbestandigen Oxyséureamides. H. Meyer. 721. 
a-Oxyisobuttersaure: Isolirung derselben aus den Oxydationsproducten des 
4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins. A. Franke. 
2-Oxy-2-Methylpropansaure: siehe a-Oxyisobuttersaure. 
Oxynicotinsdure: Entstehung durch Lésen von Cumalinsadure in kaltem. 
wiasserigen Ammoniak. H. Meyer. 726. 
Oxynitril der Athyllavulinsiure: Verhalten gegen Ammoniak: Bildung von 
Methylpyrolidonsaurenitril. H. Meyer. 720. 
Oxyoktansdure: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermin- 
dertem Drucke im siedenden Anilin. O. Bleier und L. Kohn. 924. 
Oxyphenylphtalid lést sich in Alkalien zum Unterschied von verwandten Ver- 
bindungen farblos auf; Erklarung dieser Erscheinung. H. Meyer 341. 
— Aus Orthooxybenzoylbenzoesdure durch Reduction, Condensation des- 
selben mit p-Amidophenol. H. Meyer. 363. 
Oxyphtalid: Verhalten desselben der Phtalsdure analog. H. Meyer. 346. 
— als tautomere Form der Opiansaéure bei manchen Reactionen: siche 
diese. 
Oxypyrazol C.H,,N.O: siehe Kérper CgH,,NoO. 
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Oxysaure C,,;H,,0,: entstehend aus Dibenzylketon unter dem Einflusse 
eines durchgesaugten Luftstromes. Constitution. G. Goldschmiedt 
und G. Knoépfer. 744. 

Oxysauren: Einfluss der Natur der in demselben vorhandenen Hydroxyl- 
gruppe auf das Verhalten der diesen Oxysduren entsprechenden Laktone 
gegeniber Ammoniak. In Bezug auf Reaction uberhaupt und wenn, 
auf Séiure-Amid, resp. Lactam-Bildung-Zusammenstellung aller Faille. 
Ableitung der sich ergebenden Gesetze. H. Meyer. 717—733. 

v-Oxyvalerianamid: Entstehung aus 7-Valerolakton durch Ammoniak. H. 
Meyer. 719. 


Fr. 


Palmitinsdure: Auffindung derselben im Gemenge mit Stearinsaéure und einer 
ungesittigten Siure in einem antiken Wasserleitungskitt. F. Dérner. 
268. 

Papaverinsdure: Esterbildung bei der Papaverinséure. Vergleich der erhaltenen 
Resultate mit den bei Hemipinséure, Chinolinsaéure, Cinchomeronsiure 
und Camphersaure gemachten Beobachtungen uber Esterbildung. Stirke 
der Carboxyle in der Papaverinsadure. Betrachtungen tber den Einfluss 
des Stickstoffes der negativen Atomcomplexe auf die elektrolytische Dis- 
sociirbarkeit der Carboxyle in der Papaverinsaure und auf die Leitfahig- 
keit ihres Esters. A. Kirpal. 766—771. 

Paraffin6l als Manometerftllung statt Quecksilber zur Messung ganz geringer 
Druckdifferenzen, da es wegen seines geringen spec. Gewichtes 17mal 
so genau als Quecksilber ist, daher 17fach gréssere Ausschlige gibt. 
Vorziuge und Eigenschaften des Paraffindles, welche es zu dieser Ver- 
wendung ganz besonders geeignet erscheinen lassen (Siedepunkt, Un- 
veradnderlichkeit), Construction eines mit Paraffindl] zu_ fiillenden 
Differentialmanometers. Gebrauch und Handhabung des letzteren. Durch 
Erweise erhadrtete ausgezeichnete Eignung und Verwendbarkeit eines 
solchen Paraffindlmanometers. Beziehung von Drucken auf Paraffindl 
statt auf Hg und umgekehrt. O. Bleier und L. Kohn. 999—917. 

Paraisopropylorthonitrophenylmilchsdaure-3-Lakton. Verhalten gegen Am- 
moniak. Bildung eines Amids. H. Meyer. 730. 

Paraldehydformel eines trimolecularen Condensationsproductes. M. J. Stritar. 
623. 

Paranitrophenylmilchsaure-3-Lakton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 
eines Amids. H. Meyer. 730. 

Paraoxyphtalanil: Bildung desselben bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
auf das Phenolphtaleinoxim. H. Meyer. 348 f. 


Paratoluylorcinobenzoésaure: Verhalten desselben der Phtalsaéure analog. 
H. Meyer. 346. 


70# 
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Pentaathylphloroglucin von Herzig und Zeisl: Historisches iiber Ent- 
stehung, Constitution und Erklirung fiir die Bildung dieser Verbindung. 
F. Henrich. 540—544. 

Pentamethylphloroglucin: Durch Entmethoxyliren des Pentamethylphloro- 
glucinmonomethylathers; Identitat mit dem schon bekannten Penta- 
methylphloroglucin. R. Reich. 497. 

Pentamethylphloroglucinmonomethylather: Aus Trimethylphloroglucin- 
monomethylather, Natriummethylat und Jodmethyl statt des zu 
erwartenden Trimethylathers: Eig., Zus., Constitution. 

— Bildung desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf Monomethylphloroglucinmonomethylither. 

— Bildung desselben zugleich mit Tetramethylphloroglucinmonomethy!]- 
aither bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf 
Dimethylphloroglucinmonomethylather. Eig., Zus. R. Reich. 496 bis 
o01. . 

A-2-Penten-4-on siehe: Athylidenaceton. 

Pentensdure-A-2 (Methyl-4): siehe a-3-Isohexensaure. 

Phenanthren: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermin- 
dertem Drucke im siedenden Amylbenzoat; ferner nach einer Modifi- 
cation dieser Methode bei méglichst vollkommenem Vacuum im Anilin- 
dampf. O. Bleier und L. Kohn, 538, 925. 

Phenolcharakter der Hydroxylgruppe in Oxysauren beeinflusst das aus dieser 
Siiure derivirende Lakton in seinem Verhalten gegen Ammoniak, indem 
es Laktonbiliung vollstandig verhindert. H. Meyer. 717—733. 

Phenole: Umlagerung des Phenoles, sowie des Phloroglucings und Resorcins 
von der tertidren Form in secundaére oder gemischte Formen, welche 
dann Methylengruppen von negativem Charakter enthalten. Charakteri- 
sirung dieser Gruppen; ento- und exocarboxyle Methylengruppen, 
Erklirung der Entstehung der verschiedenen Athylirungsproducte der 
Phenole (Herzig und Zeisel) einerseits auf Grund der negativen Natur 
der Carboxylgruppe, anderseits auf Grund der negativen Natur der 
Athylengruppe. Beweise hiefiir. Zuriickfihrung der bei ‘Nitrosirung 
von Phenolen erhaltenen Resultate auf die gleiche Ursache, Ubersicht 
liber die durch diese Ansicht beleuchteten Thatsachen. F. Henrich. 539 
bis 550. 

Phenolphtalein: Auffassung desselben als tautomere Verbindung, welche in 
alkalischer, gefarbter Lésung symmetrische Structur besitzt und in 
neutraler oder entfarbter alkalischer L6sung als Lakton reagirt. Experi- 
mentelle Stiitzung dieser Theorie durch das Verhalten des Phenol- 
phtaleinoxims gegen Hydroxylaminchlorhydrat und Phenylhydrazin, 
besonders aber durch die Synthese des reducirten Phenylphthaleins aus 
Oxyphenylphtalid und Paraamidophenol. H. Meyer. 337—368. 

— Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Imidophenolphtalein. H. 


Meyer. 723. 
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Phenolphtalein: Anwendung und Verhalten dieses Indicators bei der Titration 
und Ricktitration von Pseudosdéuren, respective deren Salzen die 
zeitliche Neutralisationsphinomene aufweisen. H. L. Fulda. 701 bis 
709. 

Phenolphtaleinhydrazoxim: siche Hydrazoxim des Phenolphtaleins. 

Phenolphtaleinoxim (Friedlainder’sches Oxim): siehe Oxim des Phenol- 
phtaleins. 

Phentetrolathylather: Aus Diamidodioxybenzolmonathylather durch hochen 
mit Wasser; Eig., Zus., Constitution. E. Kohner. 938 f. 

Phentetrolmonomethylather: Aus  Diamidodioxybenzolmonomethy lather 
durch Kochen mit Wasser. Identitét desselben mit dem Iretol (de Laire 
und Tiemann). E. Kohner. 933 f. 

Phenylaceton: Condensation mit Benzaldehyd durch Salzsaéuregas zu Chlor- 
benzylbenzylmethylketon, deren Zersetzungsproducte studirt werden. 
G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 738—741. 

1-Phenyl-3-Oxy-4-Keto-N-Phenylpyrrolidin (DObners Substanz): Aus 
Benzylidenanilin und Brenztraubensdaureester. Eig., Zus., Constitution. 
K. Garzarolli-Thurnlackh, 480—487. 


Phenylazoglutakonsdure: Entstehung durch Verseifung des bei d 


ler Ein- 
wirkung von Diazoniumchloridlésung auf Glutakonsdure -+- Natrium- 
alkoholat entstehenden rohen Phenylazoglutakonsdureathers; Darst., 
Reinig., Eig., Zus., Const., Verh., Reactionen; Esterificirung zu Phenyl 
azoglutakonsdéuremonoathylather. F. Henrich. 548, 565 —567. 

Phenylazoglutakonsd4uremonomethylather: Entstehung in unreinem Zustande 
bei Einwirkung von Diazoniumchlorid auf Glutakonsiiureester—+- Natriun.- 
alkoholat. Abscheidung des Productes, Verseifung zu freier Phenylazo- 
glutakonsaéure. Entstehung des Esters aus dieser Saure in reinem Zu- 
stande durch Esterificirung. Darst., Reinigung, Eig., Zus., Const., Verh., 
Reactionen. F. Henrich. 548, 565—568. 

a-Phenylbromtetrahydronaphtoéséiure: Bildung unter Ringschliessung aus 
senzylphenylisocrotonsaure mit Brom und Chloroform. G. Gold- 
schmiedt und Knoépfer. 737. 

Phenylcumalin: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in #-Phenyl-a-Pyridon. 
H. Meyer. 726—727. 

Phenylessigsaurechlorid: Spaltungsproduct des Monochlorbenzyldibenzyl- 
ketons beim Erhitzen mit Kalk neben Stilben. G. Goldschmiedt und 
G. Knopfer. 734. 

Phenylhydrazin: Einwirkung desselben auf Phenolphtaleinoxim. H. Meyer. 
354 f. 

Phenylhydrazone: Eigenthiimlichkeit derselben beim Schmelzen. Abhiangigkeit 
des Schmelzpunktes von der Art und Schnelligkeit des Erhitzens. Noth- 
wendigkeit der exacten Angabe der letzeren bei Anfiihrung des Schmelz- 


punktes. A. Franke und L. Kohn. 888. 
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Phenylhydrazon des Aldols C,,H,,;Oo: Entstehend durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf den Kérper C,,;H 9.0, unter Abspaltung eines Iso- 
butyraldehydcomplexes. Eig., Darst., Zus., Reinig. M. J. Stritar. 624 
bis 625. 

— des Benzaldehydes: Zur Identificirung des letzteren geeignet. K. Gar- 
zarolli-Thurnlackh. 482. 

— der Brenztraubensaéure: Eig., Zus. Zur Identificirung der Séure dar- 
gestellt. K. Garzarolli-Thurnlackh. 472. 

— Entstehung durch Einwirkung von Phenylhydrazinchlorhydrat auf 
Brenztraubensdure. Eig., Léslichkeit, Verh., richtiger Schmelzpunkt. 
Unterscheidung von anderen Ketoséurehydrazonen. A. Franke und 
L. Kohn. 884, 888. 

— des Isobutyrolacetons. Darst., Eig. A. Franke und L. Kohn. 900. 

Phenylhydroxyl: Wirkt allein nicht chromophor, sondern erst bei Combination 
mit einer Lactongruppe unter bestimmten Umstinden. H. Meyer. 340. 

3-Phenylisocarbostyril: Entstehung aus Isobenzalphtalid durch alkoholisches 
oder wadsseriges Ammon bei Wasserbadwarme. H. Meyer. 728. 

Phenylisocrotonsaure: Ubergang beim Erhitzen in «-Naphtolester. Beispiel fiir 
analoge Ringschlusse unter Bildung von Naphtalinderivaten. G. Gold- 
schmiedt und G. Knoépfer. 736. 

Phenylmetakresylessigsaurelakton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 
eines unbestaéndigen Oxysdureamides. H. Meyer. 721. 

a-Phenyl-Naphtalin: Liefert bei der Oxydation o-Benzoylbenzoésaure. G. 
Goldschmiedt und G. Knoépfer. 738. 

Phenyl-7-Oxybutyrolacton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung des Oxy- 
sdureamides. H. Meyer. 719. 

Phenyloxypivalinsaéure: Entstehung durch Oxydation des KGérpers C,,;H90O¢ 
(aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd). Darstellung, Aufarbeitung, 
Reinig., Eig., Zus. Uberfiihrung in Silber und Bariumsalz. M. J. Stritar. 
629 —632. 

Phenylparakresylathoxyessigsaurelakton: Verhalten gegen Ammoniak. 
Bildung eines unbestaéndigen Oxyséureamides. H. Meyer. 721. 
Phenylparakresylbromessigsaurelakton: Verhalten gegen Ammoniak. 
Bildung eines unbestandigen Oxysdéureamides. H. Meyer. 721. 
Phenylparakresylessigsaurelakton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung 

eines unbestaéndigen Oxysaureamides. H. Meyer. 731. 
a-Phenyl-a-Pyridon: Entstehung aus Phenylcumalin durch Kochen mit essig- 
saurem Ammon. H. Meyer. 726—727. 

B-Phenylpyridylketon: Entstehung durch Kohlensiiureabspaltung aus der 
mittels Chinolinsdure-Benzol erhaltenen $-Benzoylpicolinsaéure. Eig., Verh. 
des Ketons. Uberfiihrung in zwei stereomere Oxime. Verhalten dieser 
letzteren. Sicherstellung der Constitution dieses Ketons durch die Oxy- 
dation, bei der Nicotinsaure entsteht. Vergleich dieses Ketons mit jenem 
Phenylpyridylketon, welches durch Kohlenséureabspaltung aus der 
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durch Cinchomeronsdéureanhydrid-Benzol erhaltenen Benzoylpyidin- 
carbonsdure entsteht. Nachweis der Nichtidentitat dieser beiden Ketone 
auf Grund ihres und ihrer Oxime Verhalten, insbesonders auf Grund der 
Oxydation, welche bei diesem Keton Isonicotinsaure liefert, wodurch 
seine Constitution, sowie auch die Constitution der Ketonsdéure als 
*-Benzoylnicotinsdure sichergestellt erscheint. Nebeneinanderstellung 
der Eigenschaften der beiden Phenylpyridylketone. H. L. Fulda, 762 
bis 760. 

Phenylradikal wird durch die Nitrogruppe in seiner negativen Wirkung ver- 
starkt. F. Henrich. 548. 

Phenylsenf6l: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver- 
mindertem Drucke im siedenden Xylol, ferner ebenfalls nach einer 
Modification des Verfahrens bei médglichst vollkommenem Vacuum. 
O. Bleier und L. Kohn. 535, 922. 

a-Phenyltetrahydro-3-Naphtoésaure: Bildung unter Ringschliessung aus 
3enzylphenylisocrotonsdure durch Ejisessig-Schwefelsaure. G. Gold- 
schmiedt und G. Knépfer. 737. 

Phloroglucin: Historisches iber den Bindungswechsel im Phloroglucinmolekul! 
(Trioxim von Baeyer, Triathylither von Wild, Athylirungsproducte 
von Herzig-Zeisel). Fahigkeit des Reagirens in tertidrer, secundirer 
und bisecundarer Form. Nitrosirung. Erklarungen fiir das Verhalten des 
Phloroglucins und fur die Entstehung der Nitroso- und Methylderivate. 
F. Henrich. 540—550. 

— Reagirt mit Ammoniak schon in der Kilte, wahrend andere Alkohole 
nur schwer durch Ammoniak substituirt werden. H. Meyer. 733. 
?hloroglucin-Homologe: Einwirkung von Chlor auf dieselben. M. Schneider. 

401 —423. 
— Bindungswechsel bei denselben. R. Reisch. 488—503. 

Posphor (roth, amorph): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 815. 

Phosphorkupfer (P,Cug): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 801. 

Phosphorpentachlorid: Dampfdichtebestimmungen desselben bei Gegenwart 
eines Uberschusses von Phosphortrichlorid (Versuche von Wiirtz), 
gepruft an der Hand eines neuen Gesetzes uber die Dissociation der 
Gase bei constantem Druck und Uberschuss eines Dissociationspro- 
ductes. Vergleich der berechneten mit den gefundenen Zahlen. Kritik der 
Ergebnisse von Wirtz und der aus seinen Versuchsergebnissen von 
ihm und von Anderen gezogenen Schliisse, respective angestellten Be- 
rechnungen. R. Wegscheider. 314—319. 

Phosphorpentoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 801. 

Phosphortrichlorid: Uberschuss desselben bei Dampfdichtebestimmungen des 
Phosphorpentachlorids (alte Versuche von Wiirtz). Besprechung der- 
selben auf Grundlage neuer Regeln iiber die Dissociation der Gase. 
R. Wegscheider. 314—319. 
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al 
Pat Phtalaldehydsdure: Condensationsproducte mit Aceton und Acetophenon (als 
j Phtaliddimethylketon und Phtalidmethylphenylketon beschrieben). Auf- 
tah 


ie hellung der Constitution dieser Producte. Nachweis, dass dieselben 
zwar Laktone sind, aber einerseits ihre Bildung erst einer Umlagerung 
der primir entstehenden ungesattigten Sauren verdanken, anderseits 
den Charakter selbst von Pseudosduren aufweisen. Demnach Richtig- 
stellung der fiir diese Reaction aufzustellende Vorgangsbilder. H. L. 
Fulda. 700—716. 
Phtaleine: Ubergang derselben in Phtalophenonderivate. H. Meyer. 343. 
— Verhalten derselben gegen Ammoniak. H. Meyer. 723. 
Phtalid lasst sich nicht mit 1/,) Normallauge wie eine Saure titriren. H. L. 
Fulda. 700. 
—  Verhalten gegen Ammoniak. Entstehung eines Oxysiureamides beim 
3ehandeln in der K4lte. Bildung von Phtalimidin beim Erhitzen mit 
Chlorzinkammoniak auf 290°. H. Meyer. 722. 
— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode bei médglichst  voll- 
kommenem Vacuum im siedenden Xylol. O. Bleier und L. Kohn. 923. 
— Ubergang derselben in Hydridenderivate. H. Meyer. 342 f. 
Phtalide, ungesiattigte, sind in alkalischer L6sung rothgefarbt. Zusammenhang 
dieser Thatsache mit der Constitution. H. Meyer. 342. 
Phtalidmethylphenylketon: Condensationsproduct von Phtalaldehydsiure mit 
: Acetophenon. Aufhellung der Constitution dieser Verbindung an der 
Hand der bei den Condensationsproducten der Opiansiure mit Ketonen 
gewonnenen Resultate. Nachweis der Laktonnatur dieses Kérpers, dem 
aber noch ausserdem der Charakter von Pseudoséuren zukommt. 
Nachweis dieses Charakters durch Beobachtung von zeitlichen Neutrali- 
sationsphinomenen bei Titration und Riicktitration des K6rpers. Dar- 
stellung von Alkalisalz und Estern der diesem Laktone entsprechenden 
wahren Sdure. Aufspaltung des Laktones zur wahren Saure. Aufhellung 


ae der Natur der Derivate des besprochenen K6érpers (Oxime und Hydro- 
Bie: zone) auf Grund der nun klargelegten Constitution. Verhalten des 


Ne KOrpers gegen die verschiedenen Lakton- und Séure-Reagertien. Zu- 
sammenfassung. H. L Fulda. 698—716. 


EPI FARE et OT. 


Phtalimidin: Entstehung aus Phtalid durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniak. 
H. Meyer. 722. 

Phtalimidyiessigsaure: Bildung aus Phtalylessigsaéure durch Behandlung mit 
Ammoniak. H. Meyer. 722. 


th Pecerene™™ sige oe 


Phtalimidylpropionsaure: Entstehung aus Phtalylpropionsaure durch ver- 
diinntes Ammoniak..H. Meyer. 722. 

Phtalophenonderivate: Ubergang der Phtaleine in solche. H. Meyer. 348. 

Phtalsaureanhydrid: Synthese desselben mit y-Amidophenol zu Paraoxyphtal- 
anil. H. Meyer. 351. 
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Phtalylessigsaure: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung der Phtalim:dylessig- 


{ siure. H. Mever. 722. 
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Phtalylpropionsdure: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in Phtalimidyl- 
propionsdure. H. Meyer. 722. 

Picolinséure: Verhalten gegen Reagentien und Leitfahigkeit herangezogen zum 
Vergleiche mit den isomeren Pyridinmonocarbonsduren und den sauren 
Estern der Chinolin- und Cinchomeronsdure zwecks Constitutions- 
bestimmung und Aufhellung theoretischer Gesichtspunkte. A. Kirpal. 
767—777. 

Pikrinsaureathylather: Reduction desselben zu Diamidodioxybenzolithyl- 
ather durch Zinn und Salzsaéure. E. Kohner. 936 f. 

Pikrinsduremethylather: Darstellung desselben aus Anissamre, rauchender 
Schwefelsdure und rauchender Salzséure, Reduction desselben durch 
Zinn und Salzsaure (Bildung von Diamidodioxybenzolmethylither). 
E. Kohner. 927 f. 

Platinchlorir: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 812. 

Polonium-Wismuthnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. S10. 

Polycarbonsauren, unsymmetrische, stickstoffhiiltige. Esterificirung solcher 
der Chinolin- und Cinchomeronsdure). Experimentelle Priifung der fir 
die Esterbildung unsymmetrischer Polycarbonsduren und den Zusammen- 
hang zwischen Starke des Carboxyls und Esterificirbarkeit desselben 
aufgestellten Gesetzmissigkeiten. A. Kirpal. 776—778. 

Praseodymoxyd (Pr,O-,): Magnetisirungszahl desselben. St. Mever. 810. 

Praseodymtrichlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 810. 

Propanal: siehe Propionaldehyd. 

Propansaure (2-Methyl-2-Oxy): siehe a-Oxyisobuttersdure. 

Propionaldehyd: Uberfiihrung desselben in Bisithylazimethylen. A. Franke. 
873. 

Propionaldazin: siehe Bisathylazimethylen. 

Pseudocinchonin (Hesse): Darstellung desselben aus Cinchonin durch Er- 
hitzen mit Salzsdure, Reinig., Eig., Identitat desselben mit dem 
Cinchotin. F. v. Arlt. 430 f. 

Pseudocinchoninchlorhydrat, neutrales: siehe Chlorhydrat neutrales des 
Pseudocinchonins. 

Pseudocinchonindijodhydrat: siehe Dijodhydrat des Pseudocinchonins. 

Pseudocinchoninjodhydrat, neutrales: siehe Jodhydrat, neutrales, des Pseudo- 
cinchonins. 

Pseudoitaconanilsaéure: Zur Identificirung der Itaconsdure dargestellt. K. Gar- 
zarolli-Thurnlackh. 470. 

Pseudotutidostyril: Entstehung aus Mesitenlakton durch kaltes, wédsseriges 
Ammoniak. H. Meyer. 726. 

Pseudomekonin lisst sich nicht mit 1/,) Normallauge wie eine Saure titriren. 
H. L. Fulda. 700. 

Pseudosiuren: Auffindung von Kérpern, die-den Charakter von Pseudosdure 


r) 
ti 


aufweisen, in den Producten der Condensation von o-Aldehydsauren 
(Phtalaldehydsaure, Opiansaure) mit Ketonen (Aceton, Acetophenon) 
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Nachweis dieses Charakters durch Beobachtung der fiir die Pseudo- 
sduren charakteristischen »zeitlichen Neutralisationsphinomene<. Ver- 
halten dieser Pseudosiuren bei der Titration und Riicktitration. Uber- 
fuhrung der Pseudosduren in die wahren Sduren, sowie deren Salze und 
Ester. Gegenseitige Umwandlung von Sdure in Pseudosdure (Lakton) und 
umgekehrt. Nachweis des Pseudosdurecharakters auch in Abkémmlingen 
der Muttersubstanzen. H. L. Fulda. 702~—715. 

Pyrazol CgH,,N,O: Bildung desselben bei der Oxydation des 2, 2-Dimethyl- 
d-Isopropylpyrazolin. Eig., Zus., Molekulargewicht, Constitution (?)- 
A. Franke. 869. 

Pyrazolinderivat CgH,,No: siehe 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 

— CyoHy2.No: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter ver-. 
mindertem Drucke im Xyloldampf. O. Bleier und L. Kohn. 922. 
Pyrazolinreaction Wirsings: Eintreten derselben beim 4, 4-Dimethy]l-d-Iso- 

propylpyrazolin. 

Pyridin als Losungsmittel flr wasserunlésliche Substanzen bei der Oxydation 
mit Permanganat, wegen seiner Unangreifbarkeit vorziiglich geeignet. 
M. J. Stritar. 628. 

Pyridinmonocarbonsauren: Reactionen derselben und Affinitaétsconstanten 
zum Vergleiche mit den sauren Estern der Chinolin- und Cinchomeron- 
sdure. A. Kirpal. 767—777. 

Pyrogallol: Condensation desselben mit Bernsteinséureanhydrid 1. durch 
Sehwefelséure; Bildung mehrerer wenig  charakterisirter Farbstoffe. 
2. durch Chlorzink: Bildung von Pyrogallolsucinein und von Digallacyl. 
G. v. Georgievics. 450—460. 

Pyrogallolsuccinein: Dem Gallin ahnlicher Farbstoff aus Pyrogallol und Bern- 
steinsdureanhydrid durch Condensation mit Chlorzink. Darst., Eig., Zus., 
Constitution. G. Georgievics. 451 f. 

Pyronring, priformirter: Im Brasilin noch zu erweisen. J. Herzig. 463. 

Pyroschwefelige Séure: Zusammenhang derselben mit der Thioschwefel- und 
der unterschwefeligen Saéure. A. Nabl. 684. 

Pyrotraubensaure: siehe Brenztraubensdure. 


QO. 


“~~ 


Quarz: Erklarung des Auftretens des Quarzes als Amethyst und als Citrin. 
Entstehung dieser gefarbten Modificationen. Nachweis der fairbenden 
Bestandtheile (Rhodaneisen und Eisenoxyd). Ubergang vom Amethyst 
in Citrin. A. Nabl. 272—281. 

Quecksilber als Heizdampf in dem Apparate zur Dampfdichtebestimmung 
unter beliebig vermindertem Drucke. Siedetemperatur. In Ruicksicht zu 
ziehende Mitteltemperatur. Quecksilber-»Constante« des Apparates in 
mut Hg. Constanten eines beliebigen Apparates, berechenbar aus den 
angegebenen Zahlen. O. Bleier und L. Kohn. 522ff, 917. 
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Quecksilber: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter médglichst 
volistindigem Vacuum im siedenden Anilin. O. Bleier und L. Kohn. 
925. 

Quecksilberoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 812. 

Quecksilberoxydsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, u. zw. des Chlorides, 
3romides und Jodides. St. Meyer. 812. 

Ouecksilberoxydulchlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 812. 

Quecksilberpumpe: Zur Erzeugung des gewiinschten Minderdruckes (1 bis 
3mm), unter dem die Dampfdichtebestimmungen in médglichst voll- 
kommenem Vacuum vorgenommen werden. Verwendung und vorzig- 
liche Eignung derselben. O. Bleier und L. Kohn. 914, 917. 

Quecksilbersulfid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 802. 


R. 


Radium-Bariumcarbonat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 815. 

Reactionsgleichung: Fir die Dissociation eines Gases in zwei Dissociations- 
producte, ferner in solche bei endlichem und bei unendlichem Uber- 
schuss eines Dissociationsproductes, ferner fiir verwickeltere Disso- 
ciationen, bei Dissociationen im weiteren Sinne, fir Lésungen, ftr 
die elektrolytische Dissociation, insonders fir die Dissociation des 
Phosphorpentachlorides. R. Wegscheider. 307—319. 

Regelmdssigkeit in den Dissociationsconstanten (AffinitaétsgrOsse) gesattigter 
Fettséiuren, bewirkt durch die Stellung der Wasserstoffatome in dem 
mit der Carboxylgruppe verbundenen Resten. J. Billitzer. 678. 

Reibung, die die Jonen beim Durchwandern durch die Flissigkeiten erleiden 
und die man sich vom specif. Volum abhiangig denken kann in bezug 
auf die Leitfahigkeit. J. Billitzer. 678. 

Resacetophenonmonoiathylather: Uberfiihrung in Monoiathylresorcylsiure: 
Schluss auf die Constitution des letzteren. J. Herzig. 466. 

Resinol, isolirt aus dem Uberwallungsharz der Liarche: siehe Lariciresinol. 

Resorcin: Athylirungsproducte desselben (Herzig-Zeisel). Historisches 
dartiber. Erklarungen fur das Entstehen von Diathyl- und Triathyl- und 
fir das Nichtentstehen von Tetraathylresocin. Beziehungen zum Dinitroso- 
resorcin. Beleuchtung dieser Thatsachen vom Standpunkte der Theorie 
von der negativen Natur ungesattigter Radicale und der Reactions- 
fahigkeit exocarbonyler Methylengruppen, die unter doppelten Bindungen 
stehen. Ubereinstimmung der Theorie mit den Thatsachen. F. Henrich. 
a41—550. 

Retortenkohle, ist paramagnetisch. St. Meyer. 378. 

Rhodaneisen: siehe Eisensesquirhodanid. 

Rhodium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 


Rille im Hahn des Vacuumreservoirs zur getrennten Verbindung mit der 
tmosphare. O. Bleier und L. Kohn. 912, 916. 









SO oe iter me me ee 


ee 


ee 


Peace 





oe. 
Bt 
% 


See 


1034 


Ve. Syke t: 
ora eee 
tnt 


eRe Le 


Ringschliessungen unter Bildung von Naphtalin, resp. hydrirten Naphtalin- 
derivaten. Beispiele fiir solche Ubergiinge und analoge Reaction be 
den Condensationsproducten aus Dibenzylketon-Benzaldehyd. G. Gold- 
schmiedt und G. Knépfer. 736—738. 

Réhrchen zum Einbringen der Substanz in die Birne beim Dampfdichte- 
bestimmungsverfahren unter beliebigem Druck. Beschreibung derselben 
O. Bleier und L. Kohn. 514. 

Rubidiumchlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 806. 

Riicktitration der aus den Pseudosduren darstellbaren Alkalisalze der wahren 
Sauren findet unter Verzégerung statt, so dass zeitliche Neutrali- 
sationsphanomene wahrnehmbar sind. H. L. Fulda. 702—713. 

Ruthenium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 


S. 


Salpetersaure: Einwirkung derselben auf Cinchonin; Nichtbildung von a-Iso- 
cinchonin unter Bedingungen, unter welchen Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstoffsaiure erhebliche Cinchoninmengen in a-Isocinchonin um- 
lagern. Theoretische Erérterung dieses Verhaltens. Zd. H. Skraup. 
615 f. 

— im Wasser des Rothen Meeres nicht vorhanden. K. Natterer. 

Salpetersaure Salze: siehe Nitrate. 

Salpetrige Sdure: Colorimetrische Bestimmung derselben im Meerwasser. K. 
Natterer. 5. 

— Einwirkung auf Glutakonsdureester. Bildung von Isonitrosoglutakon- 
sdureester, analog der Bildung des _ Isonitrosomalonsiureesters. F. 
Henrich. 547, 563, 564. 

Salze schwacher Saéuren und Basen: Hydrolyse solcher ist ein Beispiel fiir die 
Dissociation im weiteren Sinne bei constantem Drucke und bei Uber- 
schuss eines der Dissociationsproducte. R. Wegscheider. 312 —313. 

Salzsaure: Abspaltung derselben aus dem Hydrochlorcinchonin. F. v. Arlt. 
442 f. 

Samariumnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 810. 

Samariumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 381, 810. 

Saure: CgH,,0,: Bildung derselben bei der Oxydation des 4, 4-Dimethyl-5- 
Isopropylpyrazolins, Eig., Zus., Moleculargewicht. A. Franke. 871. 

— Co 9Ho9O0g aus Monochlorbenzyldibenzylketon (Condensationsproduct 
von Benzaldehyd und Dibenzylketon durch HCl-Gas) mit Kalilauge er- 
halten wahrscheinlich gleich Triphenylbuttersaure. Siehe diese und: G. 
Goldschmiedt und G. Knépfer. 742—746. 

Sdureanhydride (unsymmetrischer Dicarbonsduren): Verh. bei der Veresterung. 
Zusammenhang zwischen Esterificirbarkeit und Starke (elektrol. Disso- 
ciirbarkeit des Caboxyls. Verhalten bei den verschiedenen Esterificirungs- 
methoden). Experimentelles tiber Esterbildung hiebet an der Campher- 
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siure. R. Wegscheider. 685—697. An der. Chinolin- und Cincho- 
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meronsdure. A. Kirpal. 766—778. 





Sauerstoff: Bestimmung desselben im Meerwasser, beruhend auf der leichten 





Oxydirbarkeit von gefalltem Manganoxydulhydrat. kK. Natterer. 4. 





i — als Dissociationsproduct der Kohlensdure: Wirkung eines Uberschusses 
auf die Dissociation der Kohlensiaure. Anderung des Dissociationsgrades. 
Gleichgewichtsgleichungen. R. Wegscheider, 311—312. 

Scandiumnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 803. 

Scandiumoxyd: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 381. 

Scandiumtrioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 803. 

Schmelzpunktbestimmungen von Phenylhydrazonen. Ausfiihrung derselben. 
Angabe der Temperatur nothwendig verbunden ,mit der, Angabe der 
Schnelligkeit des Erhitzens. A. Franke und L. Kohn. 886—888. 

Schwefel: Nachweis desselben im Amethysten durch quantitative Analysen. 
Vorhandensein wahrscheinlich in Form von Rhodaneisen. A. Nab]. 278 
bis 280. 

— Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 815. 

— als Heizdampf in dem Apparate zur Dampfdichtebestimmung unter 
beliebig vermindertem Drucke. Siedetemperatur. In Ricksicht zu ziehende 
Mitteltemperatur. Schwefel- Constante des Apparates in. mm Hg. 
Schwefel-Constante eines beliebigen Apparates zu berechnen aus den 
angegebenen Zahlen, O. Bleier und L. Kohn 522ff., 917. 

Schwefeldioxyd: Darstellung von Zinkhyposulfit aus demselben. Nachweis, 
dass eine directe Addition des Schwefeldioxyds an das Zink stattfindet. 
A. Nabl. 679—684. 

Schwefelquecksilber: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 813. 

Schwefelsdure, verdiinnte: Einwirkung derselben auf das Isobutyraldazin in 
der Hitze. Spaltung des letzteren in Isobutyraldehyd und Hydrazin. A. 
Franke. 861. 

— concentrirte: Einwirkung derselben auf das Isobutyraldazin in der Kalte. 
Spaltung des letzteren in Hydrazin und Isobutyraldehyd. A. Franke. 
860. 

— Bestimmung derselben im Meerwasser durch Ausfallen mit Chlorbaryum- 
losung. K. Natterer. 8. 

Schwefelwasserstoff im Wasser des rothen Meeres nicht vorhanden. K. 
Natterer. 5. 


) 


Schwermetalle: Bestimmung derselben in Grundproben. K. Natterer. 13. 

Selen: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 3738, 378. 
Selenige Saure: Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 806. 
Selenkupfer: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 806. 
Siedepunkte der 4 isomeren Valerianséuren und 2 isomeren Butterséuren. 

: Aufsuchung eines Zusammenhanges zwischen Leitfahigkeit dieser 

« Sauren und der Hohe der Siedepunkte. J. Billitzer. 670. 

Silber: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 379. 
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Silberbromid-chlorid-jodid: Magnetisirungszahlen derselben. St. Meyer. 
807. 

Silbernitrat: Verhalten gegen Campherséure-Allo- und Camphersaure-Ortho 
methylester. Differenzirung der Estersduren. R. Wegscheider. 6858 

— Abspaltung der Salzsaure aus dem Hydrochlorcinchonin durch das- 
selbe. F. v. Arlt. 440. 

— Reaction mit Pikolinséure, Chinolinséiure-3-Methylester, Nicotinséure, 
Isonicotinsaure und Cinchomeronsaéuremonomethylester. A. Kirpal 
769, 777. 

Silbersalz der Anemonolsdure: Darst., Eig., Reaction mit Jodmethy] (Bildung 
von Dimethylanemonolsdure). H. Meyer. 641. 

— der Essigséure, die durch Oxydation des Isobutylidenacetons entsteht 
Trennung von anderen Salzen. A. Franke und L. Kohn. 892. 

— der Isobuttersdure, entstehend durch Behandlung der Isobutyry!- 
ameisensdure mit Silberoxyd. Eig., Verh., Zus. A. Franke und L 
Kohn. 892. 

— CyH,,NgAgNO,: Aus Bisisopropylazimethylen und Silbernitrat. Eig., 
Zus. A. Franke. 857. 

— der Phenyloxypivalinsdure: Darst., Eig., Zus. M. J. Stritar. 631. 

Silicium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 372. 

— (Krystalle): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 815. 
Siliciumdioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 801. 
Silictum-Kupfer (SiCu)?: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 801. 
Specifisches Gewicht: siehe Gewicht, specifisches. 

Spectrum des Eisenoxyds, des Rhodaneisens in atherischer Lésung; des 
Amethysten, des Citrins, des gebrannten Amethysten. Schliisse aus 
dem Vergleich dieser Spectren auf die fairbenden Bestandtheile dieser 
Quarze. Stitzung der spectroskopischen Analysen durch anderweitize 
Beobachtungen. A. Nabl. 272—280. 

Stannoverbindungen: siehe Zinnoxydulverbindungen. 

Stanniverbindungen: siehe Zinnoxydverbindungen. 

Stearinsaure: Auffindung derselben im Gemenge mit Palmitinséure und einer 
ungesattigten Saure in einem antiken Wasserleitungskitt. F. Dérner. 
268. 

Stereoisomere des Cinchonins: Zusammenstellung derselben und Uberpriifung 
derselben auf ihre Existenzberechtigung. Zd. H. Skraup. 571—584. 

Stickstoff: Vorkommen desselben als Bestandtheil des Rhodaneisens im 
Amethyst. Versuch eines qualitativen oder quantitativen Nachweises 
desselben darin. A. Nabl. 278. 

Stickstoffbor: siehe Borstickstoff. 

Stilben: Entstehung beim Erhitzen des Monochlorbenzyldibenzylketons mit 
Kalk neben Phenylessigsaurechlorid. Entstehung auch beim Destilliren 
der a, 6, 7-Triphenylbuttersdure tiber Kalk. Identification durch das 
Dibromid. G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 734, 746. 
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Strontiumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 806. 

Strontiumsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, u. zw. des Fluorides, Chlorides, 
Bromides und Jodides. St. Meyer. 806. 

Substanzflaschchen zur Finbringung der Substanz in den Verdampfungs- 
raum bei den Dampfdichtebestimmungen unter beliebigem Drucke. Form 
derselben, die eine selbstthitige Offnung gestattet. Beschreibung. O. 
Bleier und L. Kohn. 513. 

Substitutionsregelmdssigkeiten bei der Einwirkung von Ammoniak auf die 
Laktone, beeinflusst durch die Natur der Hydroxylgruppe in den diesen 
Laktonen entsprechenden Oxysiéuren. H. Meyer. 717—733. 

Sulfat des Allocinchonins: Darst., Eig., Léslichkeit. F. v. Arlt. 448. 

— der atherschwerléslichen Base (aus Hydrochlorcinchonin und salpeter- 
saurem Silber): Identisch mit Allocinchoninsulfat. F. v. Arlt 448. 

— [(CygHo9NoO)o.HgSO,+2H,O]: Identisch mit Cinchoninsulfat oder mit 
Tautocinchoninsulfat. F. v. Arlt. 444. 

— [(CygHs9N,O)gHgSO,+H,0}]: Identisch mit Apoisocinchonin (- Allocin- 
chonin)-Sulfat. F. v. Arlt. 447. 

— [(CygHo.NoO)gHoSO;,+2H,O0]: Identisch mit Allocinchoninsulfat. F. v. 
Arlt. 448. 

Sulfatriickstand: Bestimmung desselben im Meerwasser. K. Natterer. 10. 

Sulfide: Magnetisirungszahl mehrerer, u. zw. des Kupfer-, Arsen-, Molybdin-, 
Zinn-, Barium- und Quecksilbersulfides. St. Meyer. 802. 

Sulfinsaéuren: Beziehungen derselben zu den Sulfonen und zu den schweflig- 
sauren Salzen. A. Nabl. 684. 

Sulfone: Beziehungen derselben zu den Sulfinsduren und den unterschweflig- 
sauren Salzen. A. Nabl. 684. 

Susceptibilitatscoéfficienten: Bestimmung derselben an einer grossen Zahl 

von Elementen. St. Meyer. 362—369. 
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Tantal: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 379. 

Tantalsadure (H,Ta,O-;): Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 812. 

Tautocinchonin (von v. Cordier aus Hydrobromcinchonin erhalten): Wahr- 
scheinlich identisch mit dem alkoholschwerstléslichen Antheil der ather- 
schwerléslichen Base aus Hydrochlorcinchonin und alkoholischem Kali. 
F.v. Arlt. 443 f. 

— Bestimmt ein von Cinchonin verschiedenes, wenn auch auffallend ahn- 
liches, chemisches Individuum. Zd. H. Skraup. 572. 

Tautomerie der Phenole: Umlagerung der einwerthigen wie mehrwerthigen 
von den tertiaren in die secundiren oder gemischt secundaren Formen, in 
denen dann Methylengruppen sich vorfinden, die negativen Charakter 
besitzen und in Folge dessen athylirbar sind und mit salpetrige: Saure 

reagiren. F. Henrich. 539—550. 
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Tellur: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 379. 
Tellurdioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 808. 

Tellurige Saure: Magnetisirungszahl derselben, St. Meyer. 808. 
Tellursdure: Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 808. 

Tellurtrioxyd (7): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 808. 
Temperatur des Dampfdichtebestimmungsapparates, der aus einem Heizraum 


und einem Aussenraum besteht. Zurickfiihrung dieser Temperatur auf 
den Siedepunkt der verwendeten Heizfliissigkeit und Beziehung der 


»Constanten« auf diese »Siedetemperatur<, die bei gleich dimensionirten 
Apparaten auch thatsachlich gleiche »Temperaturen< involviren ; siche 
auch Mitteltemperatur. O. Bleier und L. Kohn. 505—525, 909—917. 

Temperaturersparniss bei Dampfdichtebestimmungen durch Ausfihrung. der- 
selben in der Luftverdiinnung. Nachweis, dass man mit Hilfe eines neuen 
Verfahrens je nach Anwendung eines Anfangsdruckes mit der Temperatur 
der Heizfliissigkeit von 60—200° unter den Siedepunkt der zu _ ver- 
dampfenden Substanz gehen kann, um noch ohne Complication der 
Methode genaue Resultate zu erhalten. Wichtigkeit dieses Herabdriickens 
der Temperatur fiir theoretische Fragen. O. Bleier und L. Kohn. 525 
bis 538, 909—925. 

Teraconsaure addirt, trotzdem sie eine ungesittigte Verbindung ist, kein Brom. 
H. L. Fulda. 712. 

Terebintensaéure addirt, trotzdem sie eine ungesiattigte Verbindung ist, kein 
Brom. H. L. Fulda. 712. 

Tetraacetylderivat des Lariciresinols, aus dem Lariciresinol und Acetylchtorid. 
Darst., Eig., Zus. Acetyl-, Methoxyl- und Molekelgewichtsbestimmung. 
M. Bamberger und A. Landsiedl. 651—6505. 

— des isomeren Lariciresinol: Aus dem letzteren durch Essigsdureanhydrid 
oder Acetylchlorid. Eig., Darst., Zus. M. Bamberger und A. Land- 
siedl. 755—761. 

Tetraathylphloroglucin: Von Herzig und Zeisel. Historisches tiber Ent- 
stehung und Constitution dieses K6rpers. Erklarung fur die Bildung 
dieser Verbindung. F. Henrich, 540—544. 

Tetraaithylresorcin: Nichtentstehen eines solchen bei der Athylisirung von 
Resorcin. Erklarung dieser Thatsache auf Grund der Ansichten uber die 
negative Natur der doppelten Bindung und der Reactionsfiahigkeit 
excarbonyler Methylengruppen. F. Henrich. 541—950. 

Tetrabromanemonin von Hauriot. Nichtentstehung desselben nach den 
vorliegenden Darstellungsangaben. Nichtexistenz dieses Derivates. 
H. Meyer. 635—636. 

Tetrabromphenolphtalein: Versuch der Aufstellung einer von der chinoiden 


Configuration (Nietzky und Burckhardt) verschiedenen Structur- 
formel. H. Meyer. 365 f. 

(1, 2, 3, 4) Tetrahydro- (1, 2) Diphenyl-$-Naphtenon (Co 9H;,0): Ent- 
stehung aus dem aus Dibenzylketon und Benzaldehyd gebildeten Mono- 
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chlorbenzyldibenzylketon durch Einwirkung von Kalilauge. Darst., Auf- 
arbeitung, Reinig., Eig., Zus., Verh., Reactionen, Constitution, Analoga 
der Bildung, Oxydationsversuche, Oximirung. G. Goldschmiedt 
und G. Knoépfer. 734—741. 

Tetrahydronaphtalin-1-phenyl-2-Brom-3-Carbonsaure: bildung unter Ring- 
schluss aus Benzylphenylisocrotonsaéure durch Brom in Chloroform. 
G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 737. 

ac-Tetrahydronaphtalin-1-phenyl-3-Carbonsaure: bildung unter Ring- 
schliessung aus Benzylphenylisocrotonsaéure durch Eisessig-Schwefel- 
sdure. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 737. 

(1, 2, 3, 4) Tetrahydro-1-Phenyl-3-Naphtenon (Keton C,,H,;,O vom Fp. 53°, 
entstehend durch Salzséureabspaltung aus dem aus Benzaldehyd +- 
+ Phenylaceton + HCI entstehenden Chlorbenzylbenzylmethylketon 
Eig., Constitution, Verhalten gegen Brom, gegen Hiib1’sche Jodlésung, 
Verhalten bei der Oxydation, Verhalten scines Oxims. G. Gold- 
schmiedt und G. Knoépfer. 736—/41. 

Tetramethylmethylphloroglucin: Bildung desselben bei der Einwirkung 
von Jodmethyl und Natriummethylat auf Monomethylphloroglucin. 
R. Reisch. 495. 

Tetramethylphloroglucin: Bildung desselben bei der Einwirkung von Jod- 
methyl und Natriummethylat auf Dimethylphloroglucin. Eig., Zus., 
Identitat mit dem Tetramethylphloroglucin von Spitzer. R. Reisch. 
492 f. 

— Aus Tetramethylphloroglucinmonomethylather durch Ausschitteln mit 
Jodwasserstoffsaure (Entmethoxyliren). Identitat mit dem bekannten 
Producte. R. Reisch. 499. 

Tetramethylphloroglucinmonomethylather: Bildung desselben neben anderen 
Producten bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf 
Dimethyiphloroglucinmonomethylather. Eig., Zus., Constitution. R. 
Reisch. 497 f. 

— Bildung desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf Monomethylphloroglucinmonomethylather. R. Reisch. 
500 f. 

Tetraoxybenzolathylather: Aus dem Chlorhydrat des Diamidodioxybenzol- 
athylathers durch Kochen mit Wasser. Darst., Eig., Zus. Acetylderivat. 
E. Kohner. 938. 

Tetraoxybenzolmonomethylather: siehe Iretol. 

Tetraphenylcrotolakton: Verhalten gegen Ammoniak: Ubergang in Tetra- 
phenylpyrrolon. H. Meyer. 721. 

Tetraphenyl- (1, 2, 4, 5) Pentanon-3-diol- (4, 5) (CogHogOQ.,) vom Fp. 
144—147, entstehend durch Condensation von 2 Mol. Benzaldehyd 
mit 1 Mol. Dibenzylketon mittels Kalilauge. Darst., Reinig., Eig., Verh., 
Schwerverbrennlichkeit, Zus., Molekelgewicht, Spaltungsversuche, 
leichte Abspaltbarkeit von Benzaldehyd unter Ubergang in Triphenyl- 


71 
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Butanondiol (CogHepO.). Nichtbildung eines Oximes, Nichtiiberfihr- 
barkeit in ein Pyronderivat. Constitution. G. Goldschmiedt und 
G. Knopfer. 746—752. 

Tetraphenylpyrrolon: Entstehung aus Tetraphenylcrotolacton durch alko- 
holisches Ammoniak. H. Meyer. 721. 

Thallichlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 813. 

Thalliumchloroplatinat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 813. 

Thalliumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 813. 

Thallosalze: Magnetisirungszahl mehrerer, u. zw. des Chlorides, Sulfates und 
Nitrates. St. Meyer. 813. 

Thioschwefelsadure: Differenzirung in der Nomenclatur von der unter- 
schwefeligen, friiher »hydroschwefeligen« Séure. Vermutheter Zu- 
sammenhang zwischen der Thioschwefel-, der unterschwefeligen und 
der pyroschwefeligen Saéure. A. Nabl. 679—684. 

Thonerde: <Auffindung derselben in einem antiken Wasserleitungskitt. F. 
Dorner. 266. 

Thonerdebeizen: siche Aluminiumbeizen. 

Thorium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 376. 

Thoriumnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 814. 

Thymol: Als Heizdampf in dem Apparate zur Dampfdichtebestimmung unter 
beliebigem Drucke. Siedetemperatur. In Rticksicht zu ziehende Mittel- 
temperatur. Thymol-»Constante« des Apparates in mm Hg. Thymol- 
Constanten eines beliebigen Apparates aus den angegebenen Zahlen 
berechenbar. O. Bleier und L. Kohn. 522f., 917. 

— Zusatz desselben bei der Dialyse von Eiweisssubstanzen zur Ver- 
hinderung der Faulniss. kK. Storch. 888. 

Tiefseeforschungen im Rothen Meer: Chemische Untersuchung von Meer- 
wasser und Grundproben. K. Natterer. 1—265. 

Titan: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 373, 378. 

Titanoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 803. 

Titration von Laktonen, die den Charakter von Pseudosduren besitzen, mit 
Normallauge. Auftreten von Titrationsverzégerungen, so dass die Er- 
scheinung der charakteristischen zeitlichen Neutralisationsphinomene 
erkennbar ist. Verhalten der verschiedenen Indicatoren. H. L. Fulda. 
702—715. 

Toluol als Heizflissigkeit bei der Dampfdichtebestimmung unter beliebigem 
Druck. »Constante« fiir Toluoldampf des Apparates I, sowie des Appa- 
rates II. Beziehungen der Constanten. Constanten fiir Toluol eines 
beliebigen Apparates. O. Bleier und L. Kohn. 522, 917. 

—  Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem 
Drucke im Xyloldampfe. O. Bleier und L. Kohn. 534. 

Tolylisocarbostyril: Entstehung aus Isoxylalphtalid durch Ammoniak in der 

Kalte. H. Meyer. 728. 
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o-Tolyl-3-Isocarbostyril: Entstehung aus dem Orthotolylisocumarin durch 
alkoholisches Ammon bei 100°. H. Meyer. 729. 

o-Tolylisocumarin: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in 0-Toloyl-3-Iso- 
carbostyril. H. Meyer. 729. 

Triacetylderivat des Lariciresinols: Aus dem Lariciresinol und Essigséure- 
anhydrid. Darst., Eig., Zus., Molekelgewichtsbestimmung. M. Bam- 
bergerund A. Landsiedl. 655 f. 

— des Tetraoxybenzolmonoiathylathers. Darst., Eig., Zus. E. Kohner. 939. 

Triacetyldiamidodioxybenzolmonomethylather: Aus dem Chlorhydrat des 
Diamidodioxybenzolmonomethylathers und Essigsiéureanhydrid. lig., 
Zus., Constitution. E. Kohner. 932. 

Triacetyl-Dichlormethylphloroglucin: Darst., Eig., Zus., Constitution. M. 
Schneider. 409. 

Triacetyliretol: Aus dem synthetisch gewonnenen Iretol und Essigsdaure- 
anhydrid. Eig., Zus., Constitution. E. Kohner. 930. 

Triacetylmonochlordimethylphloroglucin: Aus Monochlordimethy!phloro- 
glucin durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid und Natriumacetat. 
Eig., Zus., Constitution. M. Schneider. 418. 

Triacetylather des Phloroglucins: Unzweifelhattes Derivat der tertidren form 
dieses Phenols. F. Henrich. 540. 

Triacetylresorcinathylather: Entstehung desselben bei der Athylirung 
von Resorcin mit Jodiéthylkali (Herzig-Zeisel). Erklarung fur 
das Entstehen dieser Verbindung. Nothwendigkeit der Annahme cer 
Reactionsfaihigkeit auch exocarbonyler Methylengruppen, woraus die 
negative Natur der ungesittigten Bindungen erfolgt. Aut Grund dieser 
Ansichten vollstandige Ubereinstimmung der Resultate mit der Theorie. 
KF. Henrich. 542 —550. 

Tribrombilirubin: Endproduct bei der Einwirkung von Brom aut bilirubin. 
A. Jolles. 282—2835. 

Trichlorphenomalsiure: Verhalten derselben der Phtalséure analog. H 
Meyer. 346. 

Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen: Aus ‘Trimethylphloroglucin durch Ein- 
wirkung von Chlor bei Ausschluss von Wasser. Eig., Zus., Constitution, 
Rickverwandilung in das Trimethylphloroglucin durch Zinnchlorur und 
Essigsdure. M. Schneider. 419 f. 

Trimethylessigsiure: Dargestellt aus Pinacolin und aus ¢/-Butyleyanid, Siede- 

punkt, spec. Gewicht, spec. Volumen, Leitfiihigkeit der wisserigen 

Losung. Vergleich der fiir die Trimethylessigsdure gefundenen Affinitats- 

grosse mit den aus der Leitfaihigkeit sich ergebenden Constanten der 

isomeren Valeriansiuren. Bestiatigung dieser Constanten durch Be 
stimmung der Zuckerinversionsconstanten. Ubereinstimmung der Ver- 
haltnisse. Zusammenhang zwischen Constitution und Affinitatsgrésse 

J. Billitzer 670—674. 
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Trimethylphloroglucin: Einwirkung von Chlor auf dasselbe bei Ausschluss 
von Wasser. Bildung von Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen. M. 
Schneider. 419 f. 

— Aus Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen durch Zinn in essigsaurer 
Lésung. M. Schneider. 421 f. 

— Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf dasselbe; Bildung 
von Hexamethylphloroglucin. R. Reisch. 491 f. 

— Einwirkung von verdiinnter Eisenchloridlésung auf dasselbe. Bildung 
eines Condensationsproductes (Cedron). J. Ceéelsky. 779—791. 

Trimethylphloroglucinmonomethylather: Einwirkung von Jodmethyl und 
Natriummethylat auf denselben; Bildung von Pentamethylphloroglucin- 
monomethylather statt des zu erwartenden Trimethylathers. R. Reisch. 
496 f. 

Trinitrophenol: siehe Pikrinsaéure. 

Trinitrosophloroglucin: Erklarung des Entstehens durch Umlagerung des 
Phloroglucins in die secundare Form und Reaction der entocarbonylen 
Methylengruppen. F. Henrich. 540—5380. 

Trioxim des Phloroglucins: Unzweifelhaftes Derivat der secundiren Form 
dieses Phenols; nur durch Umlagerung zu erkléren. Wichtigkeit dieser 
Verbindung fur das Tautomerieproblem bei Phenolen. F. Henrich. 540. 

1, 3, 5-Trioxybenzol: siehe Pyrogallol. 

1, 3, 5-Trioxy-2, 6-Dimethylbenzol: siehe Dimethylphloroglucin. 

1, 3, 5-Trioxy-2-6-Dimethyl-4-Chlorbenzol sieche Monochlordimethy!phloro- 
glucin. 

2, 4, 6-Trioxy-3, 5-Chlortoluol: siehe Dichlormethylphloroglucin. 

Trioxy-m-Chlorxylol: siehe Monochlordimethylphloroglucin. 

Trioxymesitylen: siehe Trimethylphloroglucin. 

2, 4, 6-Trioxytoluol: siehe Methylphloroglucin. 

1, 3, 5-Trioxy-2, 4, 6-Trimethylbenzol: siche Trimethylphloroglucin. 

s-Trioxy-m-Xylol: siehe Dimethylphloroglucin. 

Triphenyl-(1, 2, 4)-Butenon-3-ol-1 (Keton Cy,Hog0, vom Fp. 97°): Ent- 
stehend aus Benzaldehyd und Dibenzylketon durch Condensation 
mittels Kali, ferner durch Abspaltung von Benzaldehyd aus dem Tetra- 
phenyl-Pentenondiol, sowie durch Erhitzen des Korpers fur sich oder 
seiner Benzollésung. Darst., Eig., Reinig., Verh., Zus., Oximirung, Zer- 
setzlichkeit. G. Goidschmiedt und G. Knépfer. 752—753. 

a-5-y7-Triphenylbuttersaure: Saéure Cg 9HsjQ2g aus Monochlorbenzyldibenzyl- 
keton durch Kalilauge erhiltlich. Darst., Eig., Zus., Reinig., Verh., 
Molekelgewicht, Methylester, Athylester, Bildungsgleichung, Analogien, 
Constitution. Verhalten beim Erhitzen mit Kalk. Bildung von Stilben. 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer 742—746. 

Triphenylorotolakton: Verhalten gegen Ammoniak. Ubergang in 3-Diphenyl- 
5-Phenylpyrolon. H. Meyer. 720—721. 
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Triphenylmethan: Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter 
méglichst vollstandigem Vacuum im siedenden Anilin. O. Bleier und 
L. Kohn. 925. 

s-Triphenylpropan: Versuch der Abspaltung desselben durch Erhitzen der 
a, %, %-Triphenylbuttersdure mit Kalk. Nichtauffindung des K6rpers. 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 745—746. 


Uberdruck: Messung eines solchen mit Hilfe eines mit Paraffinél gefiillten 
Differential-Manometers, dessen Fliissigkeit erst im benéthigten Falle 
zum *Ausschlag eingeschaltet wird, wahrend sie sonst gegen Druck- 
verschiedenheiten unberuhrt gelassen werden kann. O. Bleier und L. 
Kohn. 911—913. 

Uberschuss eines Dissociationsproductes eines dissociirenden Gases bei con- 
stantem Druck. Berechnung des Einflusses dieses Uberschusses auf den 
Dissociationsgrad. Aufstellung von Gleichgewichtsgleichungen fiir den 
allgemeinen Fall und fiir den Grenzfall des unendlich grossen Uber- 
schusses. Prifung der gewonnenen Regeln und Gesichtspunkte an ein- 
zelnen geeigneten Beispielen, aus der Theorie der Gase sowohl, wie der 
verdiinnten Lésungen. R. Wegscheider. 307—319. 

Uberwallungsharze der Liirche: Abscheidung eines Resinols aus demselben ; 
Reindarst., Zus. und Molekelgewicht dieses Resinols. M. Bamberger 
und A. Landsiedl. 647—659. 

Umlagerung, Bbeckmann’sche: Annahme einer solchen bei der Spaltung des 
»Friedlander’schen Oxims« in Oxybenzoylbenzoesiure und p-Amido- 
phenol. H. Meyer. 347. 
des Oxims von Isobutylidenaceton und Producte dieser Umlagerung. 
A. Franke und L. Kohn. 896—897. 
des Bisisopropylazimethylens in ein Pyrazolinderivat. A. Franke. 847 
bis 875. 

— des Cinchonins in a-lsocinchonin: Quantitative und zeitliche Verfolgung 
des Umlagerungsprocesses, u. zw. bei Chlorwasserstoff-, Bromwasser- 
stoff- und Jodwasserstoffsaure. Feststellung des Umwandlungsverhalt- 
nisses (i. e. das Verhaltnis der Mengen Cinchonin, die in gleicher Zeit 
in das a-Isocinchonin, respective in das Additionsproduct verwandelt 
werden). Theoretische Erérterung des Mechanismus der Umlagerung. 
Zd. H. Skraup. 585—616. 

— des Lariciresinols durch anhaltendes Kochen mit alkoholischem Kali. 
M. Bamberger und A. Landsiedl. 755—/761. 

— von der tertidéren in die secundére oder secundir-tertiare Form bewirkt 
Bildung von Methylengruppen im Molekiil, die entweder »entocarbonyl« 
sind oder aber wenn »exocarbonyl« sich neben doppelten Bindungen 
befinden. Wegen der negativen Natur der letzteren Fahigkeit auch dieser 
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Methylengruppen sich athyliren oder nitrosiren zu lassen. F. Henrich. 
539 — 550. 

Umlagerung von Pseudosdéuren in wahre Saéuren und umgekehrt, einerseits 
von selbst stattfindend, anderseits bei der Titration, resp. Riicktitration 
sich abspielend, wobei Zeitliche Neutralisationsphinomene wahr- 
genommen werden kénnen. H. L. Fulda. 702—715. 

— tautomerer Substanzen in verdiinnten Lésungen: Ein Beispiel fiir die 
Dissociation — im weiteren Sinne — bei constantem Drucke und bei 
Uberschuss eines der Dissociationsproducte: Reactionsgleichung hiefiir. 
R. Wegscheider. 313. 

Unterschwefelige Siure: Historisches uber dieselbe. Nominelle Unterschei- 
dung von der Thioschwefelsdure. Einfuhrung des Namens statt »hydro- 
schwefelige Saure«. Darstellung der Salze der Saéure. Kritik der bisherigen 
Constitutionsformeln und Bildungsgleichungen. Neue Darstellungsmethode 
von reinen unterschwefeligsauren Salzen durch Einleiten von Schwefeldi- 
oxyd in Zink, das in absolutem Alkohol suspendirt ist; Aufstellung einer 
durch quantitative Analyse gestitzten Formel fiir die unterschwefelige 
Saure, Beziehungen derselben zu Sulfinsdéuren und Sulfonen. Zusammen- 
hang mit Thioschwefelsdéure und Pyroschwefeliger Séure. A. Nab]. 679 
bis 684. 

Uran: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 

Uranoxyde (UO,, U,0g, UO): Magnetisirungszahlen derselben. St. Meyer. 
814. 

Uroxanthin: Farbstoff aus normalen Harnen. Beziehungen zum Bilixanthin. 
A. Jolles. 299. 


V. 


Vacuum: Dampfdichtebestimmung in méglichst vollkommenem Vacuum (1 bis 
3mm). Verfahren und apparative Anordnungen; Belegbestimmungen etc. 
siehe unter Dampfdichte oder Luftverdiinnung, sowie O. Bleier und 
L. Kohn. 909—925. 

Vacuumreservoir: Bestandtheil des Apparates zur Bestimmung der Dampf- 
dichte bei mdglichst verringertem Luftdrucke. Schaltung an das 
Differentialmanometer, welches dann die durch das Vergasen der 
Substanz hervorgerufene Verschiedenheit in den Drucken der Birne und 
des Reservoirs anzeigt. Beschreibung und Abbildung des Reservoirs. 
Umgang mit demselben. O. Bleier und L. Kohn. 909—916. 

Valerianséuren: Untersuchung iiber die Affinitétsgréssen der vier isomeren 
Valerianséuren. Darst., Reinig. derselben. Siedepunkt, spec. Gewicht, 
spec. Volumina, Anilide, Léslichkeit. Bestimmung der Leitfahigkeit in 
verschiedenen Verdiinnungen. Verhaltniss der gefundenen Dissociations- 


constanten; Beziehungen derselben zu der Loslichkeit, zur Héhe des 
Siedepunktes, zur Grésse des spec. Volumens; Leitfaihigkeit von 





si a cin 





ST et i eRe 


ied.» 


Stalls wis bo eres 


eas 





et ak ndreter aaiet NA 


a sts 


SK ae 





PE eT ey eS ea ee 







































1045 


Gemischen der Sduren. Bestatigung der aus der Leitfahigkeit abge- 
leiteten Verhiltnisse durch die Bestimmung der Zuckerinversionscon- 
stanten. Aufsuchung einer Beziehung zwischen Constitution und 
Affinitatsconstanten , sich ergebend aus dem Vergleich mit den be- 
zuglichen Messungen bei den Butter- und Capronsduren. J. Billitzer. 

a-Valeriansaure: Darstellung durch Malonestersynthesen, Reinig., Siedepunkt, 
spec. Gewicht, Anilid, Bestimmung der Leitfaihigkeit, spec. Volumen, 
Loslichkeit im Wasser, Bestimmung der Leitfahigkeit eines Gemisches der 
Saiure mit Methylathylessigsaure. Vergleich der fiir die #-Valerianséure 
gefundenen Affinitatsgrésse mit der aus der Leitfahigkeit sich ergebenden 
Constanten der isomeren Valeriansaéuren; Bestitigung dieser Constanten 
durch Bestimmung der Zuckerinversionsconstanten. Zusammenhang 
zwischen Constitution und Affinititsgrésse. 

7-Valerolakton: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung von 7-Oxyvalerianamid. 
H. Meyer. 719. 

Vanadin: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 373. 

Vanadinpentoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 803. 

Vanadinsaures Ammon: Magnetisirungszah! desselben. St. Mever. 803. 

Vanillin: siche 3-Methoxy-4-Oxybenzaldehyd. 

Vanillinsaure: siche 3-Metoxy-4-Oxybenzoésaure. 

Verbindungsrohr, das Kopfstick der Verdampfungbirne mit dem Manometer 
verbindend. Form desselben und Hahnrohransitze je nach der Form des 
zur Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Drucke gebrauchten 
Apparates und der Zuleitung oder Ausschluss von fremdem Gas. O. 
Bleier und L. K ohn. 505 bis514, 9O9—916. 

Verdampfungsraum des Dampfdichtebestimmungsapparates: Volumen des- 
selben im Vergleiche zu dem ungeheizten Aussenraum. Verhaltniss 
dieser Raume. Einfluss des Volumens auf die Grésse der Constanten. 
und der zu gewdartigenden Druckerhéhung. Quantitative Beziehungen. 
Vergrésserung des Verdampfungsraumes zur Erméglichung von Be- 
stimmungen in mdglichst vollkommenem Vacuum. O. Bleier und 
L. Kohn. 505—528, 9YO9—918. 

Verdrangung des Benzaldehydes aus Benzylidenaceton durch Brenztrauben- 
siure. K. Garzarolli- Thurnlackh. 486. 

Verdiinnung: Einfluss der Verdiinnung auf das Gleichgewicht von in ver- 
diinnter L6sung verlaufenden Reactionen, die mit einer Anderung des 
osmotischen Druckes verbunden sind. R. Wegscheider. 313—314. 

Veresterung: Weitere Studien tber Veresterung unsymmetrischer Dicarbon- 
siuren zum Zwecke des Beweises der friher ausgesprochenen Sitze 
liber die Bildung von a- und §-Estersiuren aus unsymmetrischen Dicar- 
bonsauren. Ausfthrung von Versuchen bei der Camphersaure, und zwar 
Veresterung der Camphersaéure mit Methylalkohol und Schwefelsiure, 
ferner durch Einwirkung von Jodmethyl auf saures Kaliumcamphorat, 


endlich durch Einwirkung von alkoholfreiem Natriummethylat auf 
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Camphersdureanhydrid. Bestatigung der fur die Esterificirung unsym- 
metrischer Dicarbonséuren friher aufgestellten Regeln. G. Weg- 
scheider. 685 —697. 


Veresterung: Analoge Versuche an der Chinolin- und Cinchomeronsdure. A. 


Kirpal. 766—778. 


Verfahren der Dampfdichtebestimmung unter beliebigem Drucke: Historisches 


uber dieses Problem und kritische Beleuchtung der zur Losung desselben 
vorgeschlagenen Methode. Neues Verfahren, beruhend auf der Messung 
der Druckerhéhung, die die Substanz in einem geschlossenen, beliebig 
evacuirten Raume hervorbringt und Vergleich dieser ErhOhung mit der 
»Constanten«, d. h. jenem Drucke, den das Molekelgewicht unter diesen 
Umstanden ausuben wurde und der bekannt ist. Beschreibung des zu 
diesem Zwecke construirten Apparates, sowie genaue Erklarung der 
Handhabung des Verfahrens. Vorziige des Verfahrens (Schnelligkeit, 
Leichtigkeit, Eleganz, Genauigkeit, grosse Anwendbarkeit). Anfiihrung 
einer grossen Anzahl von Belegbestimmungen, welche diese Eigen- 
schaften des Verfahrens erweisen soll. Abanderung der apparativen Ein- 
richtung des Verfahrens fir Bestimmungen bei méglichst vollkommenem 
Vacuum. Zweckmissigkeit dieser Anderungen bewiesen durch eine 
grosse Anzahl von Bestimmungen mit dem neuen Apparat. O. Bleier 
und L. Kohn. 505—538, 909—925. 


Vergleichung: Princip der Vergleichung der gefundenen Grésse mit der fiir 
8 8 P a 


das Molekelgewicht jeglicher Substanz eigenen »Constanten« als Grund- 
lage der Berechnung der Molekelgewichte auch auf Dampfdichtebestim- 
mung angewandt, indem die Druckerhéhung, die durch das Vergasen 
der Substanz in constantem Volumen erzeugt wird, verglichen wird mit 
der »Constanten« des Molekulargewichtes. O. Bleier und L. Kohn. 
505—525. 909—917. 


Verschiebung des Gleichgewichtes unter Steigerung des osmotischen Druckes 


bei starkerer Verdinnung. P. Wegscheider. 313, 

des Paraffinél-Niveaus als Mass einer erfolgten Druckzunahme. Be- 
obachtung derselben. Construction des Differentialmanometers, das zur 
Bestimmung dieser Verbindung dient. O. Bleier und L. Kohn. 909 bis 


917, 


Verzogerung: Auftreten einer solchen bei der Titration von Laktonen, die den 


Charakter von Pseudosiduren besitzen, mit Normalkali, sowie bei der 
Riicktitration der aus diesen Pseudosauren herstellbaren Alkalisalze der 
wahren Saduren mit Mineralsdure. Aus dem Auftreten dieser zeitlichen 
Neutralisationsphanomene Schluss auf die Constitution der untersuchten 
Substanzen. Verhalten der verschiedenen Indicatoren bei diesen Titra- 


tionen. H. L. Fulda. 702—715. 

Volumen, specifisches, der 4 isomeren Valeriansduren, sowie der 2 isomeren 
Butterséuren. Bestimmung derselben. Aufsuchung eines Zusammen- 
hanges zwischen Leitfahigkeit und spec. Volumen isomerer Fettsauren; 


Erklarungsversuche fiir einen solchen. 
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W. 


W adrmelésung bei der Dissociation des Chlorwasserstoffmethylathers, berechnet 
mit Hilfe thermochemischer Gleichungen. R. Wegscheider. 324, 3381. 

Warteraum bei dem Apparate zur Dampfdichtebestimmung unter beliebig ver- 
mindertem Drucke. Nothwendigkeit desselben. Erzeugung eines solchen. 
O. Bleier und L. Kohn. 515 f., 912 f. 

Wasser: Auffindung desselben in einem antiken Wasserleitungskitt. F. Dorner. 
266. 

— als Heizdampf fur die Dampfdichtebestimmungen unter beliebig ver- 
mindertem Drucke. Siedetemperatnr »Mitteltemperatur«<, »Wassercon- 
stante« des ersten Apparates in mm Hg, des Vacuumapparates in 
Paraffindl. Constanten eines beliebigen Apparates. Berechnung der- 
selben aus den angegebenen Belegbestimmungen im Wasserdampf. 
O. Bleier und L. Kohn. 522, 917 

Wassergehalt der Calcium- und Bariumsalze der Isocapronséure (Methyl-2- 
-Pentansaure 5). Bestimmungsmethode. Nachweis, dass durch Krystall- 
wassergehalt verschiedene Calcium- und 4 gleicherweise unterschiedene 

| Bariumsalze existiren. Einfluss dieser Verschiedenheit auf die Loslichkeit. 

: F. Ornstein. 661—665. 

, Wasserleitung, antike: Kitt derselben, bestehend nach den Ergebnissen der 
qualitativen und quantitativen Untersuchung aus einem Gemenge von 
lebendem Kalk und Olivenél. F. Dorner. 265—271. 

Wasserstoffatome: Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome in »entocarbonylen« 
Methylengruppen, die, sei es in Ketten sei es auch in Ringen sich be- 
finden, auch wenn solche Atomgruppirungen sich auch erst durch Um- 
lagerung aus anderen Formen bilden. Ersetzbarkeit aber auch von 
Wasserstoffatomen in »excarbonylen« Methylengruppen—in Ketten oder 
Ringen — wenn sich neben der Methylengruppe eine doppelte Bindung 

' befindet, indem die Athylengruppe dieselbe negative Natur, die die 

Carbonylgruppe besitzt und die Wasserstoffatome gleicherweise beein- 

q flusst. Ersetzbarkeit solcher Wasserstoffatome durch Metalle, durch 

| Radicale, durch die Isonitroso, durch die Diazoniumgruppe. Gesteigerte 

4 Reactionsfahigkeit dieser Wasserstoffatome fiir Condensationen. In- 

sonders Verhalten der Wasserstoffatome des Glutakonsdureesters. F. 

; Henrich. 539—566. 

; — Stellung der Wasserstoffatome des mit dem Carboxyl verbundenen 





Restes in gesattigten Fettsaéuren beeinflusst die Affinitatsgrdsse der 
Sduren, indem Annaherung von Wasserstoff an das Carboxy] die Leit- 
fahigkeit der Sauren beginstigt. J. Billitzer. 678. 

Widerstand gegeniiber dem elektrischen Strome, hervorgerufen durch die- 
groéssere Reibung, den in Saéuren von grdésserem spec. Volumen die 
Jonen beim Durchwandern der Flissigkeit erfahren. J. Billitzer. 678. 

Wismuth: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 376. 
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Wismuthcarbonat und -jodid: Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer 814. 
Wismuthhydroxyd (BiOOH): Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 814. 
Wismuthpentoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 814. 
Wismuth-Poloniumnitrat: siehe Poloniumwismuthnitrat. 

Wolfram: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 380. 
Wolframsaure: Magnetisirungszahl derselben. St. Meyer. 812. 
Wolframtrioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 812. 


X. 


m-Xylaldiphenylmaleid: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung des ent- 
sprechenden m-Xylalamidins. H. Meyer. 7235. 

o-m-Xylalphtalid: Verhalten gegen Ammoniak. Bildung der entsprechende: 
Phtalimidine. H. Meyer. 728. 

o-m-Xylalphtalimidin: Entstehung aus den entsprechenden Phtaliden durch 
Digestion mit Ammoniak. H. Meyer. 125. 

Xylol als Heizdampf fir die Dampfdichtebestimmungen unter vermindertem 
Druck. Siedetemderatur »Mitteltemperatur«, Xylolconstante des ersten 
Apparates in mm Hg., des Vacuumapparates in Paraffindl. Xylol 
constanten eines beliebigen Apparates. Berechnung derselben aus 
den angefihrten Constanten. Belegbestimmungen im Xylol. O. Bleier 
uud L. Kohn. 522, 917. 

— Dampfdichtebestimmung nach neuer Methode unter vermindertem Drucke 
im siedenden Anilin, Xylol, Toluol und Wasser, ferner nach einer 
Modification des Verfahrens bei méglichst vollkommenem Vacuum im 
Wasserdampfe. O. Bleier und L. Kohn. 530, 532, 534, 536, 919. 


| 2 


Ytterbiumnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 812. 
Ytterbiumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 812. 
Yttrium: Bestimmung des spec. Gewichtes desselben. St. Meyer. 793 f. 

— Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 373. 
Yttriumcarbonat und -chlorid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 806. 
Yttriumoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 806. 


Z. 


Zimmtsaure nimmt bei der Behandlung mit Hibl’scher Jodlésung nur 
33 Procent der berechneten Menge Jod auf. H. L. Fulda. 712. 
Zinkbromid: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 805. 
Zinkhydroxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 805. 
Zinkhyposulfit: Darstellung von reinem Salz durch Einleiten von Schwefel- 
dioxyd in absolutem Alkohol, in dem sich granulirtes Zink befindet. Auf- 
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arbeitung und Reinigung des Salzes, Eig., Loéslichkeit, Krystallform 
(v. Lang). Folgerungen aus der Darstellungsweise fiir die Formel des 
Salzes. Stutzung dieser Formel durch quantitative Analyse und Syn- 
these. Daraus Schlusse auf die Constitution der unterschwefeligen Saure. 
A. Nabl. 679—684. 

Zinkoxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 805. 

Zinksalz C-;H,InO, (Citramalsaures Zink?): Darst., Eig., Zus. K. Garzarolli- 
Thurnlackh. 475. 

Zinkstaub: Einwirkung desselben auf das Cedron (Condensationsproduct des 
Trimethylphloroglucins). Bildung von Masityloxyd (?). J. Ceéelsky. 
790. 

Zinksulfit: Umwandlung in Natrium- und in Zinkhyposulfit. A. Nabl. 680 bis 
681. 

Zinn: Magnetische Eigenschaften desseiben. St. Meyer. 379. 

Zinndioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer, 808. 

Zinnoxydul: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 808. 

Zinnoxydulsalze: Magnetisirungszahl mehrerer, u. zw. des Chlorides, Jodides 
und Sulfates. St. Meyer. 806. 

Zinnsulfiir: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 808. 

Zirkondioxyd: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 806. 

Zirkonium: Magnetische Eigenschaften desselben. St. Meyer. 374. 

— Bestimmung des spec. Gewichtes desselben. St. Meyer. 793. 

Zirkonnitrat: Magnetisirungszahl desselben. St. Meyer. 806. 

Zucker: Inversion desselben durch gesittigte Fettsduren zur Messung der 
Affinitatsgrésse derselben, bestimmt fiir die vier isomeren Valerianséuren. 
Ubereinstimmung der gefundenen Inversionsconstanten mit den aus der 
Leitfahigkeit erschlossenen Dissociationsconstanten. J. Billitzer. 662 
bis 664. 
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GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 
DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 
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JAHRGANG 1899. 


WIEN, 1899. 
AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREL. 
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PUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN 





